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Vorwort. 


Jjie  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  galvanischen  Elektricität  zu 
siebten  und  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen,  ist  der  Zweck  die- 
ses Werkes. 

Nach  dem  Plan,  welcher  von  mir  bei  der  Bearbeitung  desselben 
befolgt  wurde,  habe   ich  zuerst  mit  möglichster  Uebersichtlichkeit 
die  in  den  verschiedenen  Theilen  der  galvanischen  Lehre  angestell- 
ten Versuche  kritisch  besprochen  und  bin  dabei  zunächst  nur  inso- 
fern auf  die  Theorie  eingegangen,  als  sie  zur  Erklärung  der  un- 
mittelbar vorliegenden  Thatsachen   dient.     So  sind  nach  einander 
im  ersten  Theile  behandelt  worden :  die  Gesetze  der  Elektricitäts- 
^rregung  bei  der  Berührung  heterogener  Körper,  das  Ohm' sehe 
Gesetz  mit  seinen  Folgerungen,  die  Bestimmung  des  Leitungswider- 
atandes  und  der  elektromotorischen  Kraft,  die  wichtigsten  Einrich- 
tungen der  galvanischen  Säulen,  endlich  die  Elektrochemie  und  die 
Beziehungen  der  galvanischen  Elektricität  zur  Wärme. 

Im  zweiten  Theile  folgen  die  sogenannten  Fei*newirkungen  des 
Stromes,  die  Elektrodynamik ,  der  Magnetismus  und,  Elektromagne- 
tismus, die  Induction  und  eine  genauere  Betrachtung  der  auf 
^esen  Stromeswirkungen  beruhenden  Messwerkzeuge.  —  In  einem 
besonderen  Abschnitt  habe  ich  sodann  die  Messung  des  Stromes 
^nd  seiner  Wirkungen  nach  gemeinschaftlichen  und  absoluten 
Maassen,  und  darauf  die  in  seinem  ganzen  Schliessungskreise 
gethane  Arbeit  behandelt     Es  konnte  auf  diese  Weise  eine  Reihe 
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von  Untersuchungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  elektri- 
schen Vorgängen  im  Strome  und  seinen  Kraftäusserungen  im  Zu- 
sammenhange besprochen  werden,  welche  sonst  in  den  einzelnen 
Theilen  des  Buches  zerstreut  worden  wären.  —  Den  Schluss  bildet 
endlich  ein  theoretisches  Capitel  über  die  Entstehung  des  Stromes 
durch  verschiedene  Ursachen. 

Im  dritten  Theile  wird  ein  kurzer  Ueberblick  der  technischeB 
Anwendungen  der  galvanischen  Lehre  gegeben  werden. 

Am  Anfange  des  ^Verkes  bin  ich  von  der  hergebrachten  Ge- 
wohnheit insofern  abgewichen,  dass  ich  die  Elektricitätserregoiig 
beim  Contact  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  den  Vol tauschen  Fan- 
damentalversuchen  voranstellte.  Der  Grund  hiervon  war  der,  dßs$ 
ich  die  weiteren  Betrachtungen  nicht  von  vornherein  auf  Versacke 
begründen  wollte,  deren  volle  Beweiskraft  von  vielen  Physiken 
noch  immer  nicht  anerkannt  wird. 

Es  lag  ferner  in  der  ganzen  Anlage  des  Werkes  begründet» 
dass  das  Gebiet  des  Magnetismus  nur  insoweit  berührt  wurde,  ab 
die  Kraftäusserungen  desselben  durch  vielfache  Beziehungen  auf  dtf 
Innigste  mit  den  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  verknüpft 
sind.  Aus  demselben  Grunde  bin  ich  in  das  Gebiet  des  Erdmagne- 
tismus nicht  tiefer  eingegangen. 

Die  Elektrophysiologie  ist  völlig  ausgeschlossen.  NamenÜicl 
seit  Emil  du  Bois-Reymond  mit  so  glänzendem  Erfolge  begon- 
nen, dieses  Fach  der  Wissenschaft  mit  allen  Hülfsmitteln  der  nene- 
ren  Physik  zu  bearbeiten ,  hat  dasselbe  eine  so  grosse  Ausdehnung 
gewonnen,  dass  es  als  besondere  Disciplin  einer  getrennten  Dar- 
stellung bedürfte.  —  In  BetreflF  derjenigen  Gegenstände,  weichein 
dem  klassischen  Werke  von  Peter  Riess:  „Die  Lehre  von  der 
Reibungselektricität"  ausführlich  erörtert  worden  sind,  habe 
ich  geglaubt ,  mich  auf  eine  kurze  Andeutung  und  Verweisung  ^ 
jenes  Werk  beschränken  zu  sollen. 

Ich  habe  mich  bemüht,  soweit  ich  es  bei  dem  sehr  gros«®^ 
Reichthum  des  vorliegenden  Materials  erreichen  konnte,  die  wesei^*^ 
liehen  Leistungen  auf  unserem  Gebiete  möglichst  vollständig  d^' 
zustellen.  ludess  lag  es  nicht  in  meinem  Plan,  eine  ganz  erscb^' 
pfende  Literatur  desselben  zu  geben,  da  ich  nicht  beabsichtigte,  ei0^ 
Geschichte  des  Galvanismus  zu  schreiben.  Es  schien  mir  namentlich 
ungeeignet,  Beobachtungen  und  theoretische  Betrachtungen  mit^ 
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znth eilen,  welche  entweder  als  unrichtig  anerkannt  sind,  oder  die, 
ohne  Rücksicht  auf  die  einmal  bestehenden  Grundgesetze  ,ange- 
stellt,  nur  specielle,  die  Wissenschaft  wenig  fordernde  Resultate 
geliefert  haben.  Dennoch  sind  einzelne  Untersuchungen,  welche 
einen  bedeutenden  historischen  Werth  besitzen,  selbst  wenn  ihre 
Ergebnisse  durch  spätere  Forschungen  eine  andere  Auslegung  er- 
halten haben,  wenigstens  kurz  berührt  worden. 

Soweit  es  irgend  möglich  war,  bin  ich  stets  auf  die  Original- 
Abhandlungen  zurückgegangen.  Die  von  mir  benutzten  und  Ter- 
glichenen  Citate  sind  mit  einem  Asterisk  versehen.  Dieselben  sind 
der  Sicherheit  halber  bei  der  Correctur  noch  einmal  nachgeschlagen 
worden.  Die  Literatur  ist  für  den  ersten  Band  etwa  mit  dem  Ende 
des  Jahres  1859  abgeschlossen.  Etwaige  Nachträge  und  Vervoll- 
ständigungen derselben  sollen  am  Schluss  des  zweiten  Bandes  gege- 
ben werden.  —  Einige  der  Holzschnitte  sind  den  Werken  des  Herrn 
JoL  Müller  in  Freiburg  i.  B.  mit  seiner  Erlaubniss  entnommen. 


Basel,  den  2.  October  1860. 


O.  WiedemaniL 
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Einleitung. 


JJie  Lehre  vom  Galvanismus  betrachtet  die  Erregung  von  Klektricität 
bei  der  Berührung  heterogener  Körper. 

Diese  Körper  können  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
sein  und  gleiche  oder  verschiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  ElektricitÄtserregung  ins  Auge,  insofern 
sie  Veranlassung  geben  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuirlichen 
Stromes  von  Elektricität  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  galvanischen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Bedingungen  und  Gestjtze  der  Entstehung 
eines  solchen  Stromes,  und  erörtern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
unmittelbar  auf  dem  von  ihm  durchlaufenen  Wege,  theils  in  die  Ferne 
hin  ausübt.  Jene  sind  die  chemischen,  thermischen  und  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen  und  elektromag- 
netischen. 

Am  Schlüsse  werden  wir  uns  sodann  mit  den  Theoiieen  beschäftigen, 
welche  über  die  Bildung  und  Wirkungsweise  der  durch  Berührung  er- 
zeugten Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  aufgestellt  worden 
sind. 


Erstes  Capitel. 

Elektricit  ata  erreg  urig    durch    Berührung 

heterogener    Körper. 


I.    Ein  Metall  und  eine  Flüssigkeit. 


'  lieUtrogenei'  Körper   1 
Metalleo  mit  Flü^sig- 


Die  KlektricttatserreguDg  bei  Berührung  z 

läset  sich  zimücbst  mit  Sicherheit  beim  Contact 

keilen  ia  folgender  Art  nachweisen: 

Man  schraubt  auf  den  Metalldrath  eines  sehr  empfindlichen  Goldblatt- 

ElektroekopeB  (Fig.  1),  zweckmäsBiger  eines  später  zu  beschreibenden 
Fechner'schen  Säulen- Elekfroskopee,  eine 
Metallplatte  a  von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, und  legt  auf  dieselbe  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  Glase  b,  deren  untere  Seite  und 
Bänder  mit  einem  dünnen  Ueberzuge  von 
SchelUckfimisB  versehen  sind.  Auf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  vermittelst  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aus,  oder  legt  auf  sie  ein  Blatt 
Löschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metallplatte  a  durch  einen  an  einem  isoliren- 
den  Handgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d  von  demselben  Metalt  mit 
der  Wasserschicht  c.  Entfernt  man  den  Me- 
talldrath, so  bemerkt  man  zunächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  der 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  auf  jener  zu  berühren,   so 
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divergiren  die  Goldblättchen.  Bestand  die  Metallplatte  aus  Zink ,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  uimmt  diese  Divei*genz  zu,  weim  man  dem  Elektro- 
skop  eine  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrisirte  Harz- 
Stange  nähert. 

Es  ist  also  das  Elektroskop  mit  negativer  Elektricität  geladen.  Durch 
die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zunächst  in  der  Zinkplatte  ne- 
gative Elektricität  erregt  worden.  Da  indess  vor  dem  Abheben  der  Glas- 
platte von  der  Zinkphitte  die  mit  dieser  leitend  verbundeneu  Goldblätt- 
chen des  Elektroskopes  nicht  divergirten,  so  muss  die  negative  Elektricität 
des  Zinks  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in  dem 
Wassei'  gebunden  gewesen  sein. 

Wir  schreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  Mengen  der  entgegen- 
gesetzton Elektincitäten  in  den  beiden  sich  berührenden  Körpern  der  Wii^ 
kung  einer  besonderen  Kraft,  der  elektromotorischen  Kraft  zu,  wel- 
che jedenfalls  nur  an  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  ihren 
Sitz  haben  kann. 

Diese  Kraft  ladet  die  einander  berührenden  Körper  in  sehr  kurzer 
Zeit  mit  den  entgegengesetzten  F^lektricitäten.  —  Man  braucht  bei  unse- 
rem Versuch  nur  einen  Moment  die  Zinkplatte  und  Wasserschicht  mit 
einander  zu  verbinden,  um  das  Elektroskop  ebenso  stark  zu  laden,  wie  bei 
laugdauornder  Berührung. 

Wir  haben  nicht  nöthig,  hierbei  anzunehmen,  das»  die  elektromoto- 
rische Kraft  neue  Elektricitätsmengen  erzeugt  habe,  welche  sich  von  der 
Berührungsstelle  aus  in  beide  Körper  verbreitet  haben.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Köi-per  im  unelcktrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  und 
negativer  Elektricität  enthalten,  so  kann  die  elektromotorische  Kraft  be- 
wirken, dass  sich  bei  der  Berührung  von  Zink  und  Wasser  ein  Tbeil  der 
positiven  Elektricität  des  crsteren  zum  Wasser,  eine  gleiche  Quantität  der 
negativen  Elektricität  des  Wassens  zum  Zink  bogiebt.  In  dieser  Art  könnt« 
man  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke  Anzie- 
hungskraft der  beiden  heterogenen  Körper  gegen  die  beiden  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  auffassen.  Das  Zink  würde  demnach  eine  grössere 
Anziehungskraft  gegen  die  negative  Elektricität  ausüben  als  das  Wasser, 
und  umgekehrt. 

Die  duich  die  elektromotorische  Kraft  in  die  sich  ]>erührenden  Kör- 
per hineingeführten  Elektricitätsmengen  verbreiten  sich  auf  ihren  Ober- 
flächen nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  die  Yertheilung 
der  Elektricität  auf  zweien  beliebigen  einander  genäherten  und  durch  die 
Elektrisirmnschine  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  muss  sich  da- 
her an  der  Bcrühioingsstello  der  Körper,  wo  die  Elektricitäten  in  unmit- 
telbare Nähe  kouimen  können,  in  grosser  Dichtigkeit  anhäufen.  Dieser 
Theil  der  Elektricitäten  wird  bei  der  Entfernung  des  die  Metallplatte  und 
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Wasserschicht  verbindendeo  Drathes  mit  hiu weggenommen,  da  der  Drath 
an  seiner  Berührungsstelle  mit  dem  Wasser  benetzt  bleibt. 

Der  andere  Theil  wird  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche  der  be- 
rührten Körper  ausbreiten,  hauptsächlich  iudess  an  den  zu  beiden  Seiten 
der  Ghisplatte  befindlichen  Flächen  der  Metallplatte  und  Wasserschicht, 
wo  sich  die  Elektricitäten  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  binden. 

Beim  Abheben  der  Glasplatte  von  der  Zinkplatte  verbreitet  sich  die 
in  letzterer  befindliche  negative  Elektricität  frei  über  die  ganze  leitende 
Oberfläche  des  Elektroskopes  und  macht  so  die  Goldblättchen  divergiren. 

Ohne  die  condensirende  Vorrichtung,  welche  durch  das  üebereinan- 
derliegen  der  Zinkplatte  und  Wasserschicht  gebildet  wird,  würde  man 
z.  B.  bei  unmittelbarer  Berührung  der  Zinkplatte  mit  einem  Zinkdrath, 
der  mit  seinem  freien  Ende  in  ein  isolirtes  Glas  voll  Wasser  getaucht 
ist,  kaum  einen  Ausschlag  im  Elektroskop  erhalten,  wenn  man  dann  das 
Wasser  mit  dem  Zinkdrath  entfernt,  da  die  Dichtigkeit  der  sich  über  die 
leitenden  Theile  desselben  ausbreitenden  Elektricitätsmenge  in  diesem 
Falle  zu  klein  sein  würde. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  an  der  Berühruiigsstelle 
der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  tragenden  Metallstabe, 
oder  an  der  Stelle ,  wo  auf  diesen  die  Zinkplatte  geschraubt  ist,  eine  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  den  daselbst  sich  berührenden  Körpern  auf- 
träte, diese  doch  die  Goldblättchen  nicht  zur  Divergenz  bringen,  da  keine 
Bindung  der  sich  frei  über  die  Oberfläche  der  verbundenen  Leiter  aus- 
breitenden entgegengesetzten  Elektricitäten  möglich  wäre. 

Da  die  beiden  sich  berührenden  Körper  unmittelbar  im  Contact  sind, 
so  müssten  sich  die  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstello  derselben  an- 
gehäuften elektrischen  Massen  durch  dieselbe  wieder  mit  einander  aus- 
gleichen und  neutralisiren.  Ist  auf  diese  Weise  an  der  Berührungsstelle 
io  jedem  der  beiden  Körper  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  Null  reducirt, 
so  begeben  sich  auch  die  an  den  anderen  von  der  Berührungsstelle  ent. 
femteren  Stellen  der  Körper  befindlichen  Elektricitätsmengeu  zu  jener 
liin  und  gleichen  sich  aus.  So  würden  die  durch  die  elektromotorische  Kraft 
eiomal  erzeugten  entgegengesetzten  Elektricitäten  sich  gleich  nach  ihrem 
Entstehen  wieder  vernichten,  und  man  würde  bei  Anstellung  des  in  §.  1 
beschriebenen  Versuches  keine  Divergenz  der  Goldblättchen  nachweisen 
können. 

Wir  müssen  daher  die  elektromotorische  Kraft  als  eine  beständig 
wirkende  Kraft  ansehen,  welche  die  Vereinigung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  hindert  Wenn  wir,  wie 
im  vorigen  Paragraphen,  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine 
angleiche  Anziehungskraft  der  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  betrachten,  so  würde  diese  Bedingung  erfüllt  sein. 

Ersetzt  man  in  den  vorliegenden  Versuchen  die  Zinkplatte  des  Con-  3 
densators  und  den  damit  verbundenen  Drath  durch  andere  Metalle,    das 
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Wasser  durch  andere  Flüssigkeiten,  so  ist  bei  Berührung  derselben  die 
im  Elektroskop  nachzuweisende  £lektricitätsmenge  vei*8chieden  gross  und 
von  verschiedenem  Zeichen.  Haben  die  angewandten  Körper  gleiche  Ge. 
stalt,  80  muss  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  ihrer  Oberfläche  stets 
nach  denselben  Yerliältnissen  geschehen.  Die  im  Elektroskop  angezeigten 
freien  Elektricitäten  müssen  daher  in  den  einzelnen  Fällen  den  an  der 
Berührungsstelle  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  erzeugten  Differenzen  der 
Dichtigkeit  der  entgegengesetzten  Elektricitäten,  mithin  den  elektromo- 
torischen Kräften  zwischen  ihnen  proportional  sein. 

Auf  diese  Weise  ergeben   sich  nach  Buff  *)  folgende  elektrische  En^e- 
gungen  : 

In   reinem   Wasser  werden  die  Metalle  negativ;    Zink  stark,   Platin 

schwach  negativ. 
In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 
In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink,  Eisen,  Kupfer  in  abnehmender 
Stärke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.    Die  Erregung  von  Zink 
ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wasser. 
In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;   Platin  und 
Gold  positiv  (stärker  als  dui-ch  Schwefeltäure) ;  Kupfer  indiflerent. 
In  käuflicher  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ,  aber  schwä- 
cher als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 
In  ganz  coucentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ; 

Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 
In  coucentrirter  Zinkvitriollösung:    Zink  stark  negativ,   Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 
In  diesen   Angaben  lässt  sich  keine    einfache  Gesetzmässigkeit   der 
elektromotorischen   Erregung    der   Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  den 
Flüssigkeiten  auffinden. 

4  Wir   werden   im  Folgenden   die   elektromotorischen  Kräfte  zwischen 

den  heterogenen  Körpern  durch  einen  zwit>chen  ihre  Namen  oder  chemi- 
schen Zeichen  gestellten  senkrechten  Strich  ausdrücken,  so  dass  z.  B.  Ku- 
pfer I  Schwefülöäurehydrat  oder  Cu|S03,H0  die  elektromotorische  Krall 
zwischen  Kupfer  und  Schwefelsäurehydrat  bezeiclmet. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  erhalten  die  einander  berülirenden 
Körper  gleiche  Quantitäten  der  entgegengesetzten  Elektricitäten.  In  den 
bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  Oberflächen  der  einander  be- 
rührenden Körper  gleich,  deshalb  wird  auch  die  über  jede  Flächeneinheit 
der  Oberflächen  verbreitete  Elektricitätsmenge  in  beiden  Körpern  gleich 
gross  gewesen  sein.  Diese  Menge  giebt  uns  aber  ein  Maass  für  die 
Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Körper.  In  un- 
serem Beispiel  ist  demnach  diese  Dichtigkeit  auf  beiden  Köi*pem  dieselbe. 

Hätte  der  eine  der  beiden  Körper  eine  grössere  Oberfläche  als  <ler  un- 

0  Buff,  Aun.  d.  Chcm.  u.  IMiarni.  IW.  XLII,  S.  6,  1842.*  u.  Bd.  XLV,  S.  137,  1844.' 
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dere,  so  würde  dennoch  durch  die  elektromotorische  Kraft  die  gleiche  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektncitäten  in  beide  Körper  hineingeführt  wor- 
den sein.  In  diesem  Fall  verhalten  sich  die  mittleren  Dichtigkeiten  der 
Elektncitäten  umgekehrt  wie  die  Oberflächen. 

Wir  denken  uns  jetzt  zwei  Platten  von  Metall  und  Flüssigkeit,  wel- 
che letztere  etwa  in  einem  Tuchlappen  aufgesogen  ist,  der  Einfachheit 
halber  von  gleicher  Oberfläche,  auf  einem  isolirten  Glasstatif  übereinander- 
gelegt.  Wir  bezeichnen  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektncitäten  auf 
zwei  einander  entsprechenden  Stellen  der  beiden  Körper  mit  —  E  und 
-|-  E,  Wird  jetzt  eine  Quantität  z.  B.  negativer  Elektricität  etwa  von 
dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschiue  auf  die  einander  berührenden  Kör- 
per geleitet,  so  vertheilt  sich  diese  gleichmässig  auf  der  Oberfläche  von 
beiden,  da  nach  den  Versuchen  von  Coulomb  die  Vertheilung  auf  zwei 
verbundenen  heterogenen  Körpern  dieselbe  ist,  wie  auf  zwei  entsprechen- 
den Körpern  von  gleichem  Stofi*.  Ist  daher  die  Elektricitätsmeuge  so 
gross,  dass  an  dem  Punkt  des  einen  Körpers,  der  vorher  die  Elektrici- 
tätsmeuge —  i?  enthielt,  dieselbe  auf  —  2  E  gestiegen  ist,  so  ist  sie 
jetzt  auf  dem  correspondirenden  Punkte  des  zweiten  Körpers,  wo  sie 
-|-  E  war, .+  E  —  E  =z  Null.  Um  die  freie  Elektricität  des  Wassers 
an  einer  Stelle  auf  Null  zu  bringen,  können  wir  statt  des  eben  einge- 
schlagenen Verfahrens  auch  den  betreffenden  Punkt  der  Flüssigkeit  ablei- 
tend berühren.  Die  Elektricitätsvertheilung  wird  sich  dann  ebenso  ge- 
stalten, wie  in  dem  eben  angeführten  Falle.  —  Die  mit  der  Metallplatte  in 
Verbindung  stehenden  Goldblättchen  des  Elektroskopes  würden  also  einen 
doppelt  so  grossen  Ausschlag  geben,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ableitend 
berührt,  wie  wenn  sie  isolirt  ist.  Bei  den  vorliegenden  Versuchen  ist  dies 
indess  nicht  direct  nachzuweisen,  da  sich  mit  der  Ableitung  zugleich  die 
Bedingungen  der  Condensation  ändern. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  wird  demnach  die  Differenz  der 
elektrischen  Dichtigkeiten  {-{-  E  —  ( —  £)  =2  E —  0)  auf  zwei  Punkten 
Aer  Oberflächen  der  einander  berührenden  Körper  constant  erhalten,  mö- 
gen beide  Körper  isolirt  sein,  oder  der  eine  ableitend  berülu-t  werden. 
Man  bezeichnet  diese  constante  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeit  auf 
zwei  einander  berührenden  Körpern  mit  dem  Namen  der  Spannungs- 
differenz.    Sie  ist  das  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft. 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  bleibt  auch  die  Spanuungsdifferenz  con- 
stant, wenn  die  einander  berührenden  Körper  eine  verschieden  grosse 
Berührungsfläche  haben. 

Wir  werden  diese  Sätze,  von  denen  wir  den  ersten  hier  vorläufig 
anschaulich  zu  macheu  gesucht,  erst  später  bei  der  Betrachtung  der  gal- 
vanischen Säule  ausfuhrlicher  durch  Versuche  belegen. 

Man  kann  die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  5 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  anderen  Art  nachweisen,  jedoch  nicht  so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  §.  1  beschriebenen  Versuchsmethode. 
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Mau  0  setzt  auf  die  obere  CoUectorplatte  eiues  auf  ein  Goldblatt-Elek- 
troskop  geschraubten  Condensators  z.  B.  von  Kupferplatten  ein  kupfernes 
oder  messingenes  Schälchen  (Fig.  2),  füllt  dies  mit  einer  Flüssigkeit,  z.  B. 


Fig.  2. 


mit  Kfililauge.  Hierdurch  würde  das  Ku- 
pferschälchen  und  die  mit  ihr  verbundene 
CoUectorplatte  negativ,  die  Kalilauge  posi- 
tiv elektrisch  werden.  Leitet  man  durch 
Berührung  mit  dem  Finger  die  untere  Con- 
densatorplatte  zur  Erde  ab,  so  bindet  die 
negative  Elektricität  der  oberen  CoUector- 
platte die  positive  Elektricität  derselben, 
während  die  negative  in  den  Erdboden  ent- 
weicht. 

Da  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 
positive  Elektricität  sich  in  derselben  an- 
häuft, so  wird  bald  ein  Punkt  eintreten,  wo 
keine  weitere  Elektricitätsvertheilung  statt- 
findet und  die  CoUectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um 
merkbare  Ladungen  zu  erlialten,  muss  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit 
dem   Finger  berührt  werden. 

Hebt  mau  nun  die  obere  CoUectorplatte  mit  dem  Kupferschälcheu  ab,  so 
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1)  Booquercl,    Ann.  de  Chim.  et   Phvs.  T.    XXV,    p.  406,   1824;*    Pogg.   Ann. 
Bd.  II,  S.  169.* 
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divergiren  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  mit  positiver,  d.  li.  mit  der 
der  Metallschale  entgegengesetzten  f^lektricitüt.  Ersetzt  man  die  Kali- 
lauge durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Kupferschale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  B.  von  Zink,  Platin,  so  kann  mau  die  elektromotori- 
schen Erregungen  jedesmal  bestimmen.  Da  indess  in  dem  letzteren  Falle 
durch  die  Berührung  der  Zink-  oder  Platiuschale  mit  dem  Kupfer  des 
Condensators  eine  elektromotorische  En-egung  hervorgerufen  werden 
könnte,  so  muss  man  hier  auch  die  imtero  C ondeusa torplatte ,  stritt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstauge  ableitend  berühren.  Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  und  unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäteu  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wii*- 
kung  auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lö- 
sungen meist  bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  positiv,  die  Metalle 
negativ  elektrisch  werden;  concentiirt«  Schwefelsäure  aber  das  entgegen- 
gesetzte Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  die  Metalle  positiv 
elektrisch  werden.  Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetzt,  dass 
dui'ch  die  Berührung  der  in  den  Metallschaleu  auf  dem  Condensator  be- 
findlichen Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung  der 
unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbo,   durch  welche   dieselbe 
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abgeleitet  wird,  mit  der  Iland,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  E^lek- 
tricität  erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
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Am  besten  bedient  man  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch,  freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Uebelstande,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Condensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzteu  Hand  einen  Stab  aus  gleichem  Me- 
tall an  die  untere  Condensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  jvie  nach  einem  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  Peclet*)  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 
wandten Flüssigkeiten  und  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -f-  und  —  ge- 
ben die  Elektricitäten  der^  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Elektrisirimg  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 

(Die  hierhin  gehörige  TabeUe  auf  Seite  10  und  11). 

Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die  Zah- 
len Yfto»  Vao  hei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  conceutrirter 
Säure  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der  Lösun- 
gen ist  ohne  bedeutenden  Einfluss.  Auch  Erwärmen  ändert  die  Resultate 
wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapscl  voll  schwach  saurem, 
kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  conceutrirter  Schwefelsäure  angestellt 
wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  DiflFerenz  von  V31  der  elektromotorischen 
Erregung.  Bemerkenswerth  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die  positive  Erre- 
gung der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur  der  Braun- 
stein macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme.  Auch  ist  ersichtlich,  dass 
im  Allgemeinen  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird,  je  weniger 
die  Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegriifen 
werden. 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  man  auch  die  Flüssigkeiten 
in  Gläser  füllen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  Collectorplatte  des  Condensator»  ver- 
binden, während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.  Das  Wesent- 
liche des  Versuchs  ändert  sich  dadurch  nicht,  und  die  oben  erwähnten 
Fehlerquellen  treten  auch  hier  ein. 

Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen  Resultaten  erwähnen  wir  nur 
noch  die  von  Pf  äff  2).  Die  Elektricität  der  Flüssigkeit  wurde  theils 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstäbe  abgeleitet,  und  die  Elektricität  des 
nicht  abgeleiteten  Metalls  erst  au  eine  aus  gleichem  Metall  bestehende 
Collectorplatte  eines  Condensators  von  8  Zoll  Durchmesser  übei*tragen,  von 

1)  Pdclct,    Ann.   <le  Chim.  et  Phys.   fS]  T.    II,  p.   233;*     Anh.    de    TEl.    T.  I, 
p.  621,  1841.*   —  ^)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  126  und  197,  184Ü.* 
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welcher  aas  sie  an  die  Collectorplatte  eines  kleineren  auf  ein  Elektroskop 
geschraahten  Gondensators  von  2  Zoll  Durchmesser  übertragen  wurde. 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  Goldblättchen  verstärkt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Metalle  mit  ihren  chemischen  Zei- 
chen angeführt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigender 
Linie  geordnet.  Das  Zeichen  hinter  den  Metallen  deutet  'die  Elektricität 
an,  welche  dasselbe  beim  Contact  mit  der  Flüssigkeit  annimmt. 

Kalilauge       |  Sn .  Zk .  Sb .  Pb  Cu  Au  Pt  Bi  Stahl  Ag  — 

>iatronlauge  )  ° 

Ammoniak :  Zk  Sn  Pb  Ag  Fe  Cu  — 

Concentrirte  Schwefel-      |   pb .  Ag  Au  Pt  Cu  Fe  +  Sb  Sn  Zk  - 
saure,  specif.  Gew.  1,848)  **  ' 

?rc!f  S^  Salpetersäure  j    ^^^^  ^^   ^^  ^^  ^^  ^^  ^  j,^   g^^  ^k  - 

Salz^^ure,  Bpecif.  Gew.       j   g^^j  p^  ^^  Ag  +  Zk  Sn  Pb  -  Sb  +  Cu  - 
Goldchloridlösung :  Sn  Pb  Au  Stahl  Pt  Cu  Sb  Zk  Ag  Bi  -f 

PlatincUorid :  j    g^^j'  J^  ^  +    j  Au  Zk  Pt  Ag  Bi  + 

Quecksilberchlorid:  Pb  Zn  Au  Cu  Ag  Messing  + 

Zinnchlorür :  Pt  Au  Ag  Sb  Cu  Bi  Stahl  Fe  Pb  Sn  — 

Zinnchlorid:  ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Antimonchlorid :  Zk  Pb  Bi  -|-,  Stahl  Cu  Au  Pt  Ag  — 

Chlorblei :  Zk  +  Pt  Au  Sb  Ag  Cu  Stahl  Bi  Sn  Pb  — 

Zinkchlorid :  Zk  Stahl  Sn  Pt  Sb  Cu  Bi  Su  Pb  — 

Eisenchlorid :  Pb  Au  Pt  Sn  Sb  Zk  Stahl  Ag  Bi  Cu  -\- 
Salpetersaures  Silberoxyd :     Zk  Sn  Pb  + ,  Au  Pt  — ,  Stahl  Bi  Cu  Sb  Ag  + 

Salpetersaures  Quecksil-     }     .     a     mciiur-      i     '/i         c    di  i.-     i 
beroxydul:  j    AgAu  Pt  SbBi  Cu +,Zk  — ,  SnPb  te  + 

f    y ,  ß.  p     ,    PI  g     .1        ^^  und  Sn 

Salpetersaures  Bleioxyd:   }   ^,    .     ^^,  ,,    T  /  kehren  ihre  Pola- 

^  -^  SbAuPtCu4-,  (     .....        ,, 

(  )  ntat  nachher  uro. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd :      Zk,  Sn  Pb  Fe  Bi  Cu  Ag  Au  Pt  —  Sb  -f 

Schwefelsaures  Kupfer-      (  Zk  Sn  Pb .  Fe  Bi  Sb  Ag  +     ),    /^  "  ?"  ^1 
oxyd:  AuPt~Cu?  kehren  ihre  Po- 

{  /        lantät  um. 

Schwefelsaures  Eisenoxy-  i    „^  ^   ^.      '      ^,        ^,    .     ^     . 
^^j.  ^        ZkFeBi  — SnPb  +  SbAgCuAuPt  — (?) 

Jodkalium :  Sb  Ag  Zk  Pb  —  Sn  Bi  + ,  Fe  Cu  Au  Pt  — 

Salmiak:  |    Sn  Pb +,  Pt -,Bi  AgCuFe +, 

\   Zk— ,Ag+,Au  — Pt  — 

Im  Allgemeinen  soll  hiemach  ein  Metall  in  einer  Salzlösung  die  Elek- 
tricität annehmen,  welche  es  bei  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  Metall  des 
Salzes  erhielte,  ein  Resultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine  Gültigkeit  besitzt 
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ßei  allen  bisher  beschriebenen  Versuchen  erhält  man  nur  die  Eide- 
tricitätsmsngen ,  welche  sich  von  der  Berührungsstelle  der  Metalle  und 
Flüssigkeiten  aus  frei  über  ihre  Oberfläche  verbreiten.  Bei  einigen  Älte- 
ren Versuchen  hat  man  sich  bemüht,  durch  Trennung  der  betreffenden 
Körper  an  ihrer  Berührungsstelle  selbst  auch  die  hier  verdichteten  Elek- 
tricitäten  zu  erhalten.  Indess  sind  die  so  gewonnenen  Resultate  nicht 
sehr  rein,  d»  es  nicht  möglich  ist,  eine  Trennung  der  Art  vollständig  zu 
bewirken,  in  dieser  Weise  drückte  Volta  *)  Metallplatten  an  einer  isolir- 
ten  Handhabe  auf  Papp-,  Leder-  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen 
Substanzen  getränkt  und  nachher  al)getrocknet  waren.  Diese  Scheiben 
wurden  ableitend  berührt.  Die  Metallplatten  wurden  sodann  an  den 
Condensator  gebracht,  nochmals  auf  die  feuchten  Substanzen  gesetzt  u.  s.  f. 
Nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  konnte  man  beim  Ab- 
heb€»n  der  Condensatorplatteu  die  Ladung  bestimmen.  So  fand  Volta. 
dass  alle  Metall«*,  vorzüglich  Zink,  bei  Berührung  mit  den  feuchten  Lei- 
tern negativ  elektnsch  werden;  Wasser  sollte  stärker  wirken  als  Salzlö- 
sungen, namentlich  aber  Zinn  durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  stark  nega- 
tiv erregt  werden.  Diese  Resultate»  haben  durch  die  oben  angeführten 
neueren  Untersuchungen  manche  Abänderungen  erfahren. 

Ebenso  verfuhr  Davy '■')  mit  Metallplatten,  welche  auf  verschiedene 
pul  verförmige  und  getrocknete  Substanzen  gedrückt  win-den.  Kupfer, 
Zink,  Zinn  wurden  positiv  bei  Berührung  mit  Säuren,  z.  B.  Bernstein- 
säure, Borsäure,  negativ  bei  Berührung  mit  Alkalien  und  Erden,  z.  B. 
Kalk ;   sie  blieben  unelektrisch  bei  Berühining  mit  neutralen  Salzen. 

Auch  als  Fe  ebner '9  von  einer  geglätteten  Schwefelplatt*  eine  Kupfer- 
oder Zinkplatte  möglichst  ohne  Reibung  abliob,  wurden  sie  positiv,  die 
Schweftilplatte  negativ ;  beim  Abheben  von  Kreide  ebenso,  aber  schwächer 
positiv;  beim  Abheben  von  Glas  und  isländischem  Späth  negativ  u.  s.  f. 

Ebenso  fand  Munk"*),  als  er  in  einen  hohlen  Papiercylinder  das 
sclilechtleitende  Quecksilberoxydul  brachte,  denselben  auf  eine  Zinkscheibe 
stellte  und  diese  erwärmte,  um  den  Cylinder  zu  trocknen,  dass  bei  Auflegen 
einer  feuchten  Scheibe  Papier  auf  den  Cylinder  und  Andrücken  an  eine  Ku- 
pferplatte letztere  negativ  wurde.  Derselbe  Versuch  gelang  auch,  nur  mit 
schwächerer  Elektricitätserregung,  ohne  Anwendung  des  Papiers.  Feuer- 
stein verhielt  sich  ebenso. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  nicht  bei  all  diesen  Versuchen,  wie 
esBecquerel  •'^)  von  den  vonDavy  angestellten  behauptet,  eine  schwache 
Reibung  die  Elektricitätserregung  veranlasst,  oder  auch  zurückbleibende 
Feuchtigkeit  in  den  Körpern  und  auf  ihrer  Oberfläche  dieselbe  bedingt. 

Wir  legen  jetzt  auf  eine  isolirte  Zinkplatte  (Fig.  3)  eine  gleich  grosse  mit 

1)  Volta,  Gfthlors  Wörterbuch  üd.  IV,  S.  Glfi.'  ■—  2)  An»,  de  Cliirn.  T.  LXIII. 
p.  230,  1S07.*  Uttvy,  (Jehlorft  Wörterb.  Bd.  IV,  8.  Gift*  —  8)  Fechncr,  Cralva- 
nismuH,  S.  21.*  — *)'Munk  af  UosensrhiUd,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV,  S.  57.  1835. ♦ 
—  6)  Bccqnerel,  Traitd  d'El.,  T.  V,  2.  p.  5.* 
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Wasser  befeuchtete  Tnchscheiba  Mit  Zugrundelegung  der  von  P eitler 
gefundenen  Zahlen  ladet  sich  dabei  die  Zinkplatte  mit  einer  Elektricitäts- 
menge  —  26  ^,  die  Tuchscheibe  mit  -|-  26  e.  Wir  legen  jetzt  auf  die 
Tuchscheibe  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grösse,  deren  Dicke  so  gering 
sei.  dass  die  äussere  Oberfläche  des  Systems  durch  das  Hinzufügen  der 
Kupferplatte  nicht  geändert  werde.  Dann  verbreitet  sich  durch  Leitung  die 
Elektricitätsmenge  +  26  f?  auch  über  die  Oberfläche  der  Kupferplatte. 
Zugleich  aber  tritt  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  der  Kupfer- 
platte  und  der  Tuchscheibe  auf,  welche  die  erstere  mit  der  Elektricitäts- 
menge —  7,5^,  letztere  mit  -|-  7,5^  ladet.  Die  in  der  Tuchscheibe  an- 
gehäufte Elektricität  breitet  sich  wiederum  durch  Leitung  über  die  Zink- 
platte aus,  so  dass  jetzt  die  auf  den  drei  Körpern  angehäuften  Elektrici- 
täten  betragen: 

Fig.  3. 
Kopfer     .  .  .  (^  -|-  26  —  7,5  =r  -f-   18,5   \ 
Tuch     .  .   .   .  (  -j-  2G   -|-  7,5  =r  -{-   33,5   ) 


Zink 


(^  —  20  -f  7,5  =  —    1K,5  ) 


Verbindet  man  daher  die  Zinkplatte  mit  der  Zinkscheibe  eines  Zink- 
kupfercondensators,  die  Kupferplatte  mit  der  Kupferscheibe  desselben,  so 
erweist  sich  das  Zink  als  negativ,  das  Kupfer  als  positiv  elektrisch. 

Hätten  die  Zink-  und  Kupferplatte  nicht  gleiche  Oberflächen,  so  würden 
die  Elektricitätsm engen  auf  ihnen  dennoch  gleich  sein,  nur  die  mittlere 
Dichtigkeit  derselben  würde  im  Allgemeinen  den  Oberflächen  umgekehrt 
proportional  sein.  —  Statt  die  Flüssigkeit  auf  einer  Tuchscheibe  auszu- 
breiten, könnten  wir  sie  auch  in  ein  (jrlas  giessen,  und  die  Metallplatten 
in  dasselbe  einsenken.  Bei  Verbindung  derselben  mit  den  Condensator- 
platten  erhielte  man  dasselbe  Resultat. 

Denken  wir  uns  die  Zinkplatte  in  unserem  Beispiel  ableitend  be- 
rührt, ohne  dass  durch  die  Ableitung  eine  neue  elektromotorische  Kraft 
aufträte,  so  dass  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  ihrer  Oberfläche  zu 
Null  wird,  so  bleibt  dennoch  die  Differenz  der  mittleren  Dichtigkeit  der 
Elektricitäten  auf  der  Oberfläche  der  Platten  dieselbe,  wie  vorher,  und 
die  auf  den  Platten  aufgehäuften  Elektricitäten  sind  : 

Flg.  4. 


Kupfer    •  •  •  (  +37  j 

.  .  .  .  (  +62  \ 

■■■■  (       '°'  "  ) 


Toch 
Zink 


Könnte  man  daher  an  einem  Elektroskop  die  Elektricität  der  Kupfer- 
platte für  sich  untersuchen,  so  würde  sich  dieselbe  als  doppelt  so  gross 
erweisen,  wie  wenn  die  Zinkplatte  nicht  abgeleitet  wäre.    Die  Spannungs- 
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differenz  zwischen  Kupfer  und  Zink  (-|-  37  —  0)  ist  alier  wiederum  die- 
selhe  wie  vorher  (+  18,5  —  (—  18,5)  =  37). 

Das  Kupfer  als  das  schwächer  erregte  Metall  zeigt  am  Elektroskop 
hierbei  dieselbe  Art  der  Elektricität,  welche  die  Flüssigkeit  im  Tuch  durch 
den  Contact  mit  der  stärker  erregten  Zinkplatte  annimmt. 

Von  den  in  dieser  Art  angestellten  Versuchen  erwähnen  wir  beispiels- 
weise nur  einige  Resultate  von  Becquerel  ^). 

Wie  in  dem  §.  5  beschriebenen  Verfahren  wurde  auf  die  Collector- 
platte  des  Condensators  ein  Metall schälchen  gestellt,  dieses  mit  einer  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  und  in  dieselbe  ein  mit  der  Hand  gehaltener  Metallstreif 
getaucht.  Die  untere  Condensatorplatte  wurde  abgeleitet.  Beim  Abhe- 
ben der  Collectorplatte  zeigt  dann  das  Elektroskop  eine  Ladung.  Es 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
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Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquellen.  Selbst 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Metallstabe  von  dem 
Metall  des  Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  hete- 
rogener Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  erregten  Elektricität^n 
zu  compensiren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenz  der 
Erregungen,  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Schälchen  berühren- 
den heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  mit  beiden 
Händen  in  Berührung  befindlichen  Metalle  durch  die  Feuchtigkeit  des 
Körpers.    W^eudet  man  statt  des  Metallschäl  eben  s  ein  schwach  mit  Wasser 

0  Becquerel,  l.  c.  Trait^  II,  p.  244*  —  »)  De  la  Rive,  ibid.* 
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befeachtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  geftÜltes  Holzschälchen 
an,  so  hat  man  wiederum  eine  ganze  Reihe  elektromotorischer  Kräfte 
in  der  Verbindung  der  beiden  Condensatorplatten ,  so  dass  die  Resultate 
keine  einfachen  Folgerungen  zulassen. 

Im  Allgemeinen  bemerkt  man  indess,  wie  dies  schon  oben  erwähnt 
wurde,  dass  gewöhnlich  das  stärker  angegriffene  Metall  sich  mit  negativer 
Elektricität  ladet. 


IL     Zwei   Metalle. 


Fig.  5. 


Ebenso,  wie  bei  der  Berührung  zwischen  einem  Metall  und  einer  Flüs-  8 
sigkeit  eine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  hat  man  schon  seit  der  ersten 
Entdeckung  des  Galvanismus  eine  solche  beim  Contiict  zweier  heterogener 
Metalle  nachweisen  wollen,  und  dieselbe  sogar  längere  Zeit  als  die  einzige  bei 
der  Berührung  heterogener  Körper  wirksame  Elektricitätsquelle  angesehen. 
Der  Begründer  der  eigentlichen  wissenschaftlichen  Lehre  vom  Gal- 
vanismus, Volta  •),  hat  diese  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Me- 
tallen bei  seinen  sogenannten  Fundamentalversuchen  beobachtet, 
welche  wir  im  Folgenden  in  den  jetzt  gebräuchlichen  Formen,  wie  sie  am 
besten  gelingen,  beschreiben  wollen.  Wir  werden  zugleich  die  gegen  ihre 
Beweiskraft  erhobenen  Bedenken  mittheileu. 

I.  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Goldblatt-Elektroskop  (am 
besten  ein  Fechner-Bohnenberger'sches)  einen  Condensator  (Fig.  5), 

der  aus  zwei  lackirten  Kupfer-Zinkplatten  be- 
steht. Man  verbindet  zwei  von  Lack  freige- 
lassene Punkte  der  beiden  Platten  mittelst 
eines  Zink-  oder  Kupferdrathes ;  entfernt  diesen 
sodann  und  hebt  die  obere  Platte  des  Conden- 
sators  an  ihrem  isolirten  Glasstiel  von  der  unteren 
ab.  Während  vor  dem  Abheben  das  Elektro- 
skop  keine  Anzeichen  freier  Elektricität  gab, 
divergiren  jetzt  seine  Goldblättchen,  und  zwar  mit 
positiver  Elektricität,  wenn  die  Zinkplatte;  mit 
negativer,  wenn  die  Kupferplatte  des  Condensa- 
tors  unmittelbar  auf  das  Elektroskop  geschraubt 
war.  Es  ist  hierbei  wiederum  gleichgültig,  ob 
der  die  Platten  verbindende  Drath  lange  oder 
kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Berührung  war.  Es  ist 
auch  gleich,  ob  er  gerade  abgehoben,  oder  un- 
ter Reibung  entfernt  wird.  Die  Elektricitäts- 
erregung ist  also  von  letzterer  unabhängig. 

1)  Volt»,  Gren  N.  J. ,  Bd.  IV,  S.  129.  1797*;  Ann.  de  Chim.  T.  XL,  S.  225*. 
(Vortrag  im  Institut  am  21.  Jan.  1801.)  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  Versuche 
dareb   die  Commission   der    Pariser   Akademie,    Gilb.   Ann.    Bd.   X,    S.   889;* 

Wled^mann.  GalTflnlfinins.  I.  2 


1  ^  Fundamentaly  ersuche. 

iL  Mit  gleichem  Erfolge  kaim  man  auch  auf  da»  Elektroskop  eine 
nicht  lackirte  Platte  von  Zink  schrauben,  auf  diese  eine  an  einem  isolirten 
Glasstiel  befestigte,  gleichfalls  auf  ihrer  Unterfläche  nicht  lackirte  Kupfer- 
platte setzen.  Beim  Abheben  der  letzteren  erweist  sich  wiederum  das 
Elektroskop  als  positiv  elektrisch.  —  Bei  diesem  Versuche  kann  die  Kupfer- 
platte drei  kleine  nicht  lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen 
sie  sich  auf  die  Zinkplatte  aufsetzt ;  nur  ist  dann  die  Ladung  des  Elektro- 
skopes  beim  Abheben  der  Kupferplatte  geringer. 

Hiemach  würde  also  zwischen  Zink  und  Kupfer  bei  ihrer  Berührung 
eine  elektromotorische  Kraft  auftreten,  welche  das  Zink  mit  positiver, 
das  Kupfer  ebenso  stark  mit  negativer  Elektricität  ladet.  Wie  §.  2  er- 
wähnt ist,  binden  sich  bei  diesem  Versuche  wieder  die  grössten  Mengen 
der  erregten  Elektricitäten  an  den  Berührungsstellen  der  beiden  Metalle. 
Beim  Aufheben  ihrer  Berührung  verbreiten  sich  diese  gebundenen  Elek- 
tricitäten frei  über  die  ganze  Oberfläche  der  Metalle  und  bringen  die 
Ladung  des  Elektroskopes  hervor. 

Eine  Annahme  von  Pfaffe),  dass  hierbei  die  Elektricitäten  nicht 
hauptsächlich  an  der  Berührungsstelle  condensirt,  sondern  durch  die  elek- 
tromotorische Kraft  von  der  Contactstelle  fortgetrieben  würden,  und  sich 
an  den  anderen  Stellen  der  parallelen  Metallplatten  binden,  wird  dadurch 
widerlegt ,  dass,  je  besser  die  Metallplatten  auf  einander  geschlifien  sind, 
eine  desto  stärkere  elektrische  Ladung  auch  beim  Trennen  derselben  am 
Elektroskop  wahrgenommen  wird  2).  (Peclet^)  findet  freilich  das  Gegen- 
theil).  Auch  widerspräche  diese  Annahme  durchaus  den  sonst  bekannten 
Gesetzen  der  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Leiter. 

Stellt*)  man  den  von  uns  beschriebenen  Versuch  so  an,  dass  man 
auf  die  Zinkplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschliffene  Kupfer- 
platte, auf  diese  erst  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte setzt,  so  ist  beim  Abheben  dieser  zweiten  Kupferplatte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach.  In  diesem  Fall  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  Elektroskop,  die  an  ihrer  Berührungsfläche  sich  bindenden  Elektri- 
citäten bleiben  aber  an  derselben  gebunden. 

Bringt  man  die  heterogenen  Platten  nur  an  einem  Punkt  an  einander, 
ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  bei  ihrer  Tren- 
nung keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  an  den  kleinen  Berührungs- 
stellen gebundeneil  Elektricitätsmengen  zu  gering  sind,  um  wahrgenommen 
zu  werden;  und  ebenso  die  frei  über  die  Oberfläche  der  Platten  sich  ver- 
breitenden Elektricitäten,  die  bei  der  Anordnung  der  Platten  in  paralleler 
Lage  sich  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden  Flächen  der- 


Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  415.  1803;*  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXVIII,  S.  278. 
1821*  und  Andere;  vorzUgl.  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXXI,  S.  226.  1887*  u. 
Lehrbuch  S.  11  ff.;*  Dellmann,  Pogg.  .Ann.  Bd.  LVTII,  S.  49;*  P^clet,  Ann.  de 
Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  288.  1841. •  —  l)  Pfaff,  Revision,  S.  88.*  — 
8)  Fechner,  1.  c.  —  8)  P<<clet,  l.  c.  —  *)  Fechner,  Lehrbuch,  S.  22.* 
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selben  binden.  Daher  erhält  man  auch  keine  Ladung  des  Elektroskopes, 
wenn  man  die  auf  die  Zinkplatte  gelegte  Kupferplatte  in  horizontaler 
Richtung  von  ihr  abschiebt.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis,  dass  die  Rei- 
bung hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricität  ist. 

Eine  zweite  Art,  die  vermeintliche  Elektricitätserregung  an  der  Be-  9 
rührungsstelle  zweier  Metalle  nachzuweisen,  ist  folgende: 

Man  schraubt  wiederum  auf  das  Goldblatt-Elektroskop  einen  aus  lackir- 
ten  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestehenden  Condensator.  Man  drückt  nun 
zwei  wohl  auf  einander  geschliffene,  nicht  lackirte,  an  Glasstielen  befestigte 
Platten  von  Zink  und  Kupfer  (Fig.  6),  an  einander,  hebt  sie  sodann  ohne 
Reibung  von  einander  ab,  und  bringt  die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des 
Fif?.  6.  Condensators ,  die  Kupferplatte  an  die  Kupferplatte 

desselben.  Man  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 
ander, bringt  sie  nochmals  an  den  Condensator  u.  s.  f. 
Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag.  Beim 
Abheben  der  oberen  Platte  des  Condensators  divergi- 
ren  indess  seine  Goldblättchen.      Es   sind  also   wie- 

Tderum  in  den  an  einander  gedrückten  Metallplatten 
m  gleiche  Mengen   entgegengesetzter  Elektricitäten  er- 
■    zeugt  und  an  den  Condensator  übertragen  worden.  Die 
Untersuchung  der  Elektricität  des  Elektroskopes  be- 
weist wie  bei  den  früheren  Versuchen,  dass  das  Zink 
positiv,    das    Kupfer   negativ    elektrisch    geworden 
ist.    —    Man   kann   durch   beliebige    Wiederholung 
der     Elektricitätserregung     durch    Berührung     der 
Platten  und  Uebertragung  der  Elektricitäten  an  den 
Condensator  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  beliebig 
steigern,   so   dass  der  Versuch  selbst  bei  ziemlich  unempfindlichen  Elek- 
troskopen  gelingt. 

Man  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versuche  eines  aus  zwei  Kupfer- 
oder Messingplatten  bestehenden  Condensators  und  legt  sodann,  um  die 
directe  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mit  der  Zinkplatte 
des  erregenden  Plattenpaares  zu  vermeiden,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feuchtes  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatte  heranbringt.  — 
Man  muss  aber  dann  voraussetzen,  dass  die  Berührung  des  feuchten  Papiers 
mit  der  Kupferplatte  des  Condensators  einerseits,  und  der  Zinkplatte  ande- 
rerseits keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervorruft;  eine 
nicht  richtige  Voraussetzimg,  da  nach  §.  7  schon  durch  diese  Berührung 
die  Kupferplatte  sich  mit  negativer  Elektricität  ladet. 

Man  stellt  den  Versuch  auch  wohl  so  an,  dass  man  die  Kupfer- 
platte  des  elektricitätserregenden  Paares  nach  seiner  Berührung  mit  der 
Zinkplatte  an  die  eine  Platte  des  aus  zwei  Kupferplatten  bestehenden 
Condensators  bringt,  während  man  die  andere  Condensatorplatte  mit  der 
Hand  ableitend  berührt.      Man  muss  dann  auch   die  Zinkplatte  des  Er- 
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regerpaares  vor  jeder  neuen  Berührung  mit  der  Kupferplatte  ableitend  be- 
ruhigen. —  Auch  hier  würde  die  nicht  ganz  richtige  Voraussetzung  gemacht 
werden  müssen ,  dass  sowohl  bei  Berührung  der  kupfernen  Condensator- 
platte,  wie  auch  der  Zinkplatte  mit  der  ableitenden  feuchten  Hand  keine 
elektromotorische  Kraft  aufträte. 

Bedient  man  sich  zweier  gleicher  Condensatoren ,  die  auf  zwei 
Elektroskope  geschraubt  sind,  von  denen  der  eine  aus  zwei  lackirten 
Kupferplatten,  der  andere  aus  einer  oberen  lackirten  Kupfer-  und  einer 
unteren  Zinkplatte  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Platten  beider  Con- 
densatoren ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Kupferdräthe, 
so  erweisen  sich  nach  der  Entfernung  der  Verbindungsdrathe  und  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  unteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
skope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

10  Bei  allen  bisherigen  Versuchsmethoden  wird  stets  die  ganze  auf  den 

sich  berührenden  Metallen  angehäufte,  freie  und  gebundene  Elektricität 
beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an  ihrer  Berührungsstelle  trennt. 
Man  erhält  demnach  bei  denselben  um  so  grössere  Elektricitätsm engen, 
je  grösser  die  einander  berührenden  Flächen  sind.  Will  man  nur  die 
frei:  über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Körper  sich  ausbreitenden  Elek- 
tricitäten  bestimmen,  so  kann  man  sich  auch  folgender  Methode  be- 
dienen : 

Man  befestigt  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  if  und  C  (Fig.  7),  oder 

zwei  solche  Stäbe  durch  Schrauben  oder 
^^'    '  Löthung  an  dem  einen  Ende  /  *  an  ein- 

ander. —  Man  berührt  mit  dem  Kupfer- 
ende dieses  Doppelstabes  die  Kupfer- 
platte  eines  auf  ein  Goldblatt-Elektro- 
skop  geschraubten  Kupfer-Ziukconden- 
sators,  während  man  das  umgebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplatte 
des  Condensators  berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich 
mit  der  anderen  Hand  die  Zinkplatte  des  Condensators  ableitet.    Entfernt 
man  die  Doppelplatte  und  die  ableitende  Hand,  so  ergiebt  der  Ausschlag 
des  Elektroskopes  nach  Abheben  der  Condensatorplatten  von  einander  wie- 
derum eine  negative  Ladung  des  Kupfers. 

Kehrt  man  den  Versuch  um,  so  dass  man  das  Zinkende  des  Doppel- 
stabes an  die  Zinkplatte  des  Condensators  bringt,  und  sein  Kupferende 
sowie  die  Kupferplatte  ableitet,  so  ergiebt  das  Elektroskop  die  positive 
Ladung  des  Zinks.  —  In  beiden  Fällen  ist  die  Berührung  mit  den  Hän- 
den ohne  Einfluss,  da  sie  beiderseits  mit  gleichen  Metallen  in  Contact 
sind,  und  so  die  Wirkung  auf  die  beiden  entgegengesetzt  geladenen  Con- 
densatorplatten dieselbe  ist.  Berührt  man  aber  die  Zinkplatte  des  Con- 
densatoi's  mit  dem  Kupferende,  die  Kupferplatte  mit  dem  Zinkende  des 
Doppelstabes,  so  heben  sich  die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Conden- 
sator  ladet  sich  nicht.     Bringt  man  den  Doppelstab  isolirt  an  die  eine 
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Platte  des  Condensators,  während  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält 
derselbe  gleichfalls  keine  Ladung,  da  dann  die  freie  Elektricität ,  welche 
sich  über  die  Oberfläche  der  isolirten  Hälfte  des  Doppelstabes  verbreiten 
kann,  zu  klein  ist. 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  man  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Zinkkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellen  könne,  weim  man  die  eine 
Condensatorplatte  mit  der  Hand  ableitend  berührt,  den  Doppelstab  mit 
der  anderen  Hand  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  Condensatorplatte 
mit  dem  Eupferende  desselben  berührt.  Beim  Abheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  verbundene  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachzuweisen,  den  Doppelstab 
am  Kupferende  und  die  untere  Condensatorplatte  mit  den  Händen  ablei- 
ten, und  nun  auf  die  obere  Condensatorplatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  bringt  Entspre- 
chend den  in  §.  7  beschriebenen  Versuchen  ladet  sich  indess  hierbei  schon 
durch  den  Contact  des  feuchten  Körpers,  einerseits  mit  dem  Zinkende  des 
Doppelstabes,  andererseits  mit  der  Kupferplatte  des  Condensators,  das  er- 
stere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischenlegimg  des  feuchten  Papiers  zwi- 
schen das  Zinkende  des  Doppelstabes  und  die  kupferne  Condensatorplatte 
letztere  positiv,  so  dass  es  unmöglich  ist,  aus  diesen  Versuchen  sichere 
Schlüsse  zu  ziehen. 

Die  hierbei  sattfindenden  störenden  Einflüsse  werden  vermieden  *), 
wenn  man  die  obere  kupferne  Condensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
mit  der  inneren  Belegung  von  Zink-  oder  unächteni  Silber-  (Zink-)  Papier 
einer  Leydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  Condensatorplatte  zum  Erdboden  ableitet.  Man  kann  die  etwaige 
elektromotorische  Erregung  bei  dieser  Ableitung  dadurch  compensiren, 
dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  aus  unächtem  Gold- 
(Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Condensatorplatte  ladet  sich  hier- 
bei mit  negativer,  die  Flasche  mit  positiver  Elektricität .  welche  durch 
die  auf  der  äusseren  Belegung  vertheilte  negative  Elektricität  gebun- 
den wird,  während  die  daselbst  frei  werdende  positive  Elektncität  in  den 
Erdboden  entweicht. 

Wir  haben  hervorgehoben,  wie  dui'ch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  11 
ein  ungleichseitiges  Berühren  feuchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen  Elek- 
tricitätserregung  hervorgerufen  werden  kann,  eine  elektromotorische  En-e- 
gong  zwischen  den  Metallen  selbst  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen  ist. 

Freilich  hat  man  die  Anwendung  des  feuchten  Papiers  durch  folgenden 
Versuch  ^)  zu  rechtfertigen  versucht :  Man  legt  an  die  untere  kupferne  Col- 
lectorplatte  eines  Condensators  ein  Blättchen  feuchtes  Papier,  an  dieses  einen 


1)  VoUa,  Ann.  de   Chim.   T.   XL,    p.  225;*     Gilb.  Ann.   Bd.  X,   S.  421.*    — 
^  F« ebner,  GAlvanismoB,  S.  17.* 


22  Fundamentalversuche. 

in  der  Hand  gehaltenen  Zinkstab,  während  man  die  obere  kupferne  Con- 
densatorplatte  ableitet.  Bei  Entfernung  des  Zinkstabes  und  Abheben  der 
Condensatorplatte  beobachtet  man  keine  Ladung  des  Elektroskopes ,  da, 
wie  man  meinte,  hier  die  elektromotorische  Wirkung  des  Zinks  und  Kupfers 
auf  einander  durch  das  Zwischenlegen  des  feuchten  Papiers  aufgehoben 
ist.  Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  möglich.  Das  Zink  ist  bei- 
derseits mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits  mit  der  des  Papiers, 
andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast  gleich  elektromotorisch 
wirken;  das  Kupfer  der  unteren  CoUectorplatte  ist  ebenso  mit  dem  feuch- 
ten Papier  wie  das  Kupfer  der  oberen  Condensatorplatte  mit  der  Feuchtig- 
keit der  zur  Erde  ableitenden  Hand,  oder  des  sonst  zur  Ableitung  ver- 
wendeten Körpers  in  Berührung,  so  dass  auf  beiden  Seiten  in  dem  Kreise 
der  mit  den  Condensatorplatten  in  Berührung  befindlichen  Körper  Alles 
symmetrisch  ist. 

Wenn  man  behauptet,  dass  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  und  Flüssigkeiten  verschwindend  sei  gegen  die  zwischen  den 
Metallen,  so  wird  diese  Behauptung  durch  folgende  Versuche  widerlegt: 

Legt  0  man  auf  eine ,  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wird  bei  Verbindung  beider 
Metallplatten  durch  einen  Platiudrath  das  Platin  stärker  negativ,  als  wenn 
man  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wasserschicht  verbun- 
den hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platinplatte 
mit  dem  Wasser  verbundenen  Zinkplatte. 

Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  I  Pt  >  Wasser  |  Pt,  aber  <  Wasser  |  Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektroskop  geschraubte 
Zinkplatte  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausge- 
breiteten Wasserschicht  verbindet.  Es  subtrahiren  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  Zk  |  Pt  —  Wasser  |  Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 
und  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend  ^)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Platinplatte  negativ;  bei  Verbindung  durch 
die  Finger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  durch  die  Feuchtig- 
keit der  Hand  weit  grösser  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  entgegenwirkt.  Die  Elektri- 
citätserregung zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hinzutreten 
von  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehrt  werden. 

Auch  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  Auf  die  Goldplatte  seines  Con- 
densators  brachte  Peclet^)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden,  so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopes 
beim  Abheben  der  Platten  die  elektromotorische  Erregung  Au  |  Zk  =  —  3. 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIJI,  S.  7.  1842.*  —  ^)  E.  Becquerel, 
Compt.  Rend.  T.  XXII,  p.  677.  1846.*  —  8j  Pe'det,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [8] 
T.  IT,  p.  244.    1841.* 
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Wurden  aber  beide  Platten  mit  den  Händen  berührt,  also  ihre  Verbindung 
durch  die  Feuchtigkeit  /'  des  Körpers  hergestellt,  so  lad  sich  das  £lek- 
troskop  durch  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte: 

Zk  I  F  +  F  I  Au  =  +  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Gold  sehr 
gering  im  Yerhältniss  zu  der  auf  das  Zink  ist,  so  ist  die  positive  Ladung 
des  £lektro8kopes  wesentlich  durch  letztere  bedingt,  und  es  würden  sich 
die  Erregungen:    Au  |  Zk  :  F  |  Zk  =  — -  3  :  +  20  verhalten. 

Wurden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  mittelst  eines  Metalldrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  Elektricitäten  an  die  Goldplatten  eines  Condensators  übertragen,  so 
waren  die  Erregungen:  Cu  |  Zk  =  —  8,  Cu  |  F  +  F  |  Zk  =  +  55. 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-  und  Wismuthplatten  gaben  analoge  Resultate. 

Es  ist  hiemach  bei  den  Fundamental  versuchen  die  Dazwischenkunft 
feuchter  Leiter,  z.  B.  der  Finger,  des  feuchten  Papiers,  durchaus  nicht  zu 
vernachlässigen. 

Man  hat  sich  bemüht,  nachzuweisen^),  dass  auch  da,  wo  scheinbar  12 
keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  gewisse  Bedenken  gegen  die 
Beweiskraft  der  Fundamentalversuche  erhoben  werden  können,  und  die 
Elektricitätserregung  bei  denselben  ohne  Aninahme  einer  elektromotori- 
schen Kraft  zwischen  den  Metallen  zu  erklären  sei.  —  Es  ist  bekannt, 
mit  wie  grosser  Kraft  reine  Metallflächen  Gase  an  ihrer  Oberfläche  con- 
densiren.  Alle  metallischen  Flächen  werden  daher  stets  mit  einer  dünnen 
condensirten  Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  dieselben 
ebenso,  wie  z.  B,  eine  Wasserschicht,  elektromotorisch  wirken  kann.  Eine 
Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung,  wie  beim  Contact  mit  den  mei- 
sten anderen  Flüssigkeiten,  mit  negativer  Elektricität  geladen  werden, 
während  die  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  ebenso  stark  positiv  elek- 
trisch wird.  —  Nach  aussen  hin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct 
nicht  wahrgenommen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  berühren  sich  die  Platten  ent- 
weder absichtlich  nur  in  einzelnen  Punkten,  oder  sie  werden  selbst  beim 
besten  Aufeinanderschleifen  nur  wenige  Berühnmgspunkte  bieten.  Es 
ist  ja  z.  B.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliöene  Glasplatten 
erst  nach  starker  Pressung  die  Newton^ sehen  Farbenringe  zeigen,  also 
erst  dann  bis  zu  einem  bestimmten  messbaren  Abstände  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  Berühnmgspunkte  die  condensirte 
Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  die  Platten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt, 


1)  Vergl.  de  la  Rivc  Tralt^  T.  II,  p.  776.* 
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als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berührungspunkte  tritt  daher  ein  Theil 
der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte  direct  durch  Leitung  auf  die 
Kupferplatte  über.  Hebt  man  jetzt  die  Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich 
die  Eupferplatte  als  negativ,  und  die  Zinkplatte  mit  ihrer  Gasschicht  be- 
wahrt die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Elektricität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zink- 
platten zu  wiederholten  Malen  von  einander  abgehoben  und  an  den  Con- 
deusator  gebracht  werden,  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elektricitäton  der  Platten  an  den 
Condensator  sogleich  von  Neuem  die  Luftschichten  auf  dieselben  elektro- 
motorisch wirken.  —  Auch  bei  den  Versuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupfer- 
platte des  Condensators  durch  das  Zink-  und  Kupferende  eines  Doppel- 
stabes aus  Zink  und  Kupfer  direct  mit  einander  verbunden  werden,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  Condensatoren ,  von 
denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte,  der  andere  eine  untere  Kupferplatte 
trägt,  bei  Verbindung  dieser  Platten  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrath. 
Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfernen  Condensatorplatte  mit  der  inne- 
ren zinneren  Belegung  einer  Leydner  Flascihe  findet  dasselbe  statt.  Die 
Zinnbelegung  wird  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr.  condensirte 
Feuchtigkeitsschicht  stärker  negativ  als  die  Kupferplatte  am  Condensator, 
und  ihre  Elektricität  geht  also  zum  Theil  in  letztere  über. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung 
bei  den  Vol  tauschen  Fundamental  versuchen  dadurch  zu  widerlegen, 
dass  man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in 
völlig  getrockneten  Räumen,  in  Wasserstoffgas  und  anderen  Gasen  mit 
demselben  Erfolg  wie  in  der  Luft  angestellt  hat  ^).  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen ist  indess  nicht  die  auf  der  Obei*fläche  der  Metalle  condensirte 
Gasschicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkereu  Kraft,  als  dem  Druck 
einer  Atmosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wird.  Auch  wenn  man  zwei 
Zink-  und  Kupferplatten,  an  welche  Platindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf 
letztere  lackirt,  sie  auf  einander  legt  imd  die  Platindräthe  mit  einander 
verbindet,  kann  wohl  die  hierbei  stattfindende  Ladung  der  Platten  mit 
entgegengesetzten  Elektricitäton  durch  die  beim  Lackiren  der  Platten 
stets  auf  ihrer  01)ei*fläche  zurückbleibende,  wenn  auch  äusserst  geringe 
Feuchtigkeitsmenge  bedingt  sein  ^).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  wel- 
che hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden,  können  auf 
der  mehr  oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit 
beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove***),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  durch  einen 


1)  Pfaff,  Ann.  de  Chiin.  et  Phvw.  T.  XVI,  p.  28«.*  (De  U  Uive  behauptet  das 
Gegentlicil,  Ann.  de  Ghim.  et  Phys/x.  XXXIX,  p.  811.  1828.*)  —  2)  Peclet,  Ann. 
de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  250.*  —  3)  Grove,  Litcrarv  Gazette.  21.  Jan.   1843. 
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Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatte  beim  Abheben  posi- 
tiv, die  Knpferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiott^)  zwei  vierzöllige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  auf  eine  Entfernung  von  ^/iÖq  ZoU  ;  er  verband  sie  sodann  durch  Dräthe 
mit  zwei  senkrechten  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei  gegenüberlie- 
genden Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  eingekittet  waren,  und  zwi- 
schen denen,  an  einem  Metallstab,  ein  Goldblatt  hing.  Wurde  dem  Gold- 
blatt durch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  abgeleitet  war, 
Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  beim  Trennen  der  Kupfer- 
und  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe  des  Apparates,  und  zeigte  dadurch 
wiederum,  daes  das  Zink  positiv,  das  Kupfer  negativ  geworden  war.  Da 
in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder .  die  feuchte  Luft  zwischen  den 
Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  liciters  übernimmt,  so  sollte  man 
erwarten,  dass  analog  den  Ergebnissen  der  Versuche  in  §.  7  und  den  spä- 
ter zu  beschreibenden  Erscheinungen  bei  der  trocknen  Säule  das  Zink  sich 
negativ,  das  Kupfer  positiv  ladet.  Um  das  entgegengesetze  Resultat  des  Ver- 
suches zu  erklären,  könnte  man  vermuthen,  dass  bei  Herstellung  der  Verbin- 
dung der  Platten  mit  den  Goldscheiben  des  Elektroskops  die  negative  Elektri- 
cität der  Zinkplatte  abgeleitet  wird,  während  die  positive  Elektricität  ihrer 
Gasschicht  dann  die  entgegengesetzte  Elektricität  in  der  weniger  erregten 
Kupferplatte  bindet,  deren  positive  Elektricität  gleichfalls  bei  jener  Ver- 
bindung abgeleitet  wird.  —  Beim  Trennen  der  Platten  zeigt  dann  das 
Elektroskop  die  in  die  Zinkplatte  übergehende  positive  Ladung  ihrer 
Gasschicht  und  die  vorher  gebundene  negative  Elektricität  der  Kupfer- 
platte. 

Will  man  auch  bei  diesen  Versuchen  die  Elektncitätserregung  den 
Metallen  allein  zuschreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig 
sehr  grosse  Entfernungen  ihre  Elektricitäten  austeuschen  können. 

Wir  werden  noch  später  auf  den  grossen  Einfluss  zurückkommen, 
welchen  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirten  Gase  auf  ihr 
elektromoterisches  Verhalten  ausüben. 

Ist  nun  auch  durch  die  vorliegenden  Erklärungsversuche  durchaus 
noch  nicht  bewiesen,  dass  beim  Contact  zweier  Metalle  allein  keine  elek- 
tromotorische Kraft  auftritt,  so  zeigen  sie  doch,  wie  noch  stete  eine  an- 
dere Ursache  als  der  Metallcontect  die  Elektricitäteerreguug  bei  den 
Fondamentalversuchen  bedingen  könnte.  Es  erscheint  aber  naturgemäss, 
so  lange  man  mit  einer  zweifellosen  Elektricitätsquelle ,  die  durch  den 
Contact  von  Metallen  mit  Flüssigkeiten  in  Thätigkeit  gesetzt  wird,  noch 
irgendwie  jene  Versuche  erklären  kann,  nicht  noch  eine  neue  zweite 
Kraft  als  Ursache  der  elektromoterischen  Erregung  zwischen  den  Metallen 
anzunehmen. 

Ueberhaupt  sind   die  mit  dem   Condensator    angestellten  Versuche, 


1)  Gassiott,  Phil.  Hag.  Bd.  XXV,  8.  288.  1844.* 
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woJcbe  die  bei  Berührung  heterogener  Körper  auftretenden  Elektricit&ten 
nachweisen  sollen,  stets  mit  grossen  Schwierigkeiten  und  grosser  Unsicher- 
heit behaftet.  Einen  Beweis  liefern  die  vielen,  in  älteren  und  neueren 
Zeiten  erhaltenen  widersprechenden  Resultate.  Hat  doch  selbst  einer  der 
sorgfaltigsten  neueren  Beobachter,  Kohlrausch,  seine  Resultate  in  Be- 
zug auf  die  Fundamentalversuche  nach  einiger  Zeit  bedeutend  abändern 
müssen,  weil  die  Oxydschicht  seiner  Zinkplatte  von  Einfluss  war  (vergL 
§.  15).  —  Solche  Oberflächenschichten  lassen  sich  aber  kaum  je  vollstän- 
dig von  den  Metallen  entfernen. 

Die  weiteren  Betrachtungen  über  die  Elektricitätserregung  beim  Me- 
tallcontact  verschieben  wir  auf  das  theoretische  Schlusscapiter  unseres 
Werkes,  und  betracljten  zunächst  unter  der  vorläufigen  Annahme  einer 
solchen  die  aus  den  Fundamentalversuchen  gezogenen  Folgerungen.  Es 
gelten  dann  bei  Veränderung  der  freien  Oberfläche  der  sich  berührenden 
Metalle  die  schon  §.  4  entwickelten  Gesetze.  Hier  wie  dort  würde  bei 
Ableitung  des  einen  Körpers  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  dem  anderen 
auf  das  Doppelte  steigen.  Durch  die  bisher  beschriebenen  Versuche  ist 
dies  indess  nicht  nachzuweisen,  da  sich  durch  die  Ableitung  auch  stets 
die  Bedingungen  der  Condensation  ändern. 

13  Untersucht  man  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  bei  Berührung  ver- 

schiedener Metalle  mit  einander  auftreten,  so  kann  man  die  Metalle  in 
eine  Reihe  ordnen ,  in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem  der  folgen- 
den berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  bezeichnet  die  so  gefundene,  und  zuerst  von  Volta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Spannungsreihe.  In  dieselbe  fügen  sich  ne- 
ben den  Metallen  noch  einige  Schwefel  verbin  düngen  und  Superoxyde  ein. 

Um  die  Stellung  der  Körper  in  der  Spannungsreihe  zu  bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,  mit  welcher  Elektricität  sie  sich  bei  Be- 
rührung mit  anderen  Körpern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Spannungs- 
reihe man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bnngt  die  zu  untersuchenden 
Körper  alle  mit  einem  Körper,  z.  B.  Zink  oder  Kupfer,  in  Berührung,  bringt, 
den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  besc^hriebenen  Methoden  an  einen 
Condensator,  und  beobachtet  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  mit 
ihm  verbundenen  Elektroskopes.  Je  grösser  derselbe  ist,  desto  weiter 
müssen  die  Körper  von  dem  mit  ihnen  berührten  Körper  in  der  Spanuungs- 
reihe  abstehen. 

Einige  von  den  auf  diese  Art  gefundenen  Reihen,  in  welchen  die  zuerst 
genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv  werden, 
sind  folgende: 

Reihe  Volta's  ^):  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kohle,  Graphit,  Braunstein. 


1)  Volta,   Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XL,  p.  226;*    Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  421. 
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Reibe  Seebeck's^):  Zink,  polirtes  Blei,  Zinn,  rauhes  Blei,  Anti- 
mon, Wismuth,  Eisen,  Kupfer,  Platin,  Silber.  (Erhalten  mittelst  an  einan- 
der gelegter  Metallscheiben,  bei  Temperaturen  von  12  bis  14<*C.  Die 
Reihe  gilt  auch  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  beide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reihe  Peclet's  *):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  Gold  (nach  den  Methoden  §.  8). 

Reihe  Munk^s*):  Kupfer,  Silber,  Kohle,  Gold,  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber, Schwefelkies,  Braunstein,  Bleisuperoxyd. 

Reihe  Pfaffs*):  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wis- 
muth, Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge* 
nannten)  ist  niclit  immer  die  Berührung  der  aneinander  gebrachten  Körper 
oder  der  Condensatorplatten  mit  den  feuchten  Fingern  vermieden  worden. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  hier  diejenigen  Metalle,  die  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  elektromotorische  Kräfte  von  sehr  verschiedener  Grösse 
entwickeln,  bei  ihrem  Contact  die  grössten  Elektricitätserregungen  her- 
vorrufen, so  dass  diese  Beobachtungen  sich  gleichfalls  den  eben  gegebenen 
Erklärungen  der  Vol  tauschen  Fundamental  versuche  auschliessen. 

In  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spannungsreihe  angehören- 
den Körper  ein  eigenes  Verhalten.  Volta^)  fand  mit  Hülfe. eines  Stroh- 
halmelektrometers, die  elektromotorische  Erregung: 

Silber    I  Kupfer  =  1  Blei       |  Zink  =    5 

Kupfer  1  Eisen    =  2  Silber    |  Zink  =  12 

Eisen     |  Zinn     =  3  Kupfer  |  Zinn  =    5 

Zinn      I  Blei      =  1  Eisen     |  Zink  =    9 

JedenfaUi^  sind   diese  Zahlen  nur  als   eine  erste  Annäherung  an  die 
richtigen  Werthe  ^u  betrachten.      Vergleicht   man   aber  die   elektromoto- 
rische  Erregung  Silber  |  Zink  =  12,   mit    denen   der  übrigen   Körper, 
80  ist: 
Ag  I  Zk  =  Ag  I  Cu  -I-  Cu  I  Fe  -h  Fe  I  Sn  +  Sn  I  Pb  +  Pb  I  Zk=  12. 

Ebenso  erhält  man 

Cu  I  Sn  =  Cu  I  Fe  -4-  Fe  |  Sn  ^  5 

Fe  I  Zk  =  Fe  I  Sn  -^  Sn  I  Pb  +  Pb  I  Zk  =  9. 

In  der  Spannungsreihe 

—  Silber  Zinn  3 

Kupfer  1  Blei    1 

Eisen     2  Zink  5    f 

ist  daher  die    elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Metallen  gleich 


1)  Seebeck,  AbhandL  d.  Berliner  AcecI.  1822  —  28,  S.  295.*  —  2)  p<<clet, 
Ann.  de  China,  et  Phy».  [8]  T.  n|,  p.  248.*  —  »)  Munk  af  Rosenschrtld,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XXXV,  S.  65.  1886.*  -  *)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  209.  1840.*  — 
5)  Volta,  1.  c 
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der  Summe  der  elektromotorischen  Erregungen  zwischen    den  einzelnen 
zwischen  jenen  Metallen  stehenden  Gliedern. 

14  Dieses  von  Volta  aufgestellte  Gesetz  der  Spannungsreihe  lässt  sich 
noch  auf  eine  andere  Art  nachweisen. 

Verbindet  man  nämlich  die  beiden  Platten  von  Zink  und  Kupfer  eines 
Condensators,  statt  mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  durch  einen 
beliebigen  anderen  Drath,  oder  durch  eine  Reihe  zusammengelötheter 
Dräthe  von  verschiedenem  Metall,  so  erhält  man  stets  genau  denselben 
Ausschlag.  Es  folgt  hieraus  unmittelbar,  dass  die  elektrische  Spannung 
zweier  Metalle  genau  dieselbe  ist,  wie  die  Summe  aller  elektrischen  Span- 
nungen einer  Reihe  mit  einander  verbundener  Metalle,  deren  Endglieder 
jene  beiden  Metalle  sind. 

Für  diejenigen,  die  die  Elektricitätserregung  beim  Contact  der  Me- 
talle läugnen,  ergiebt  sich  dieses  Resultat  gleichfalls,  da  der  einfache  oder 
aus  mehreren  Dräthen  combinirte  Yerbindungsdrath  der  beiden  Conden- 
satorplatten  nur  als  Leiter  dient,  der  die  Elektricität  der  einen  stärker 
durch  die  umgebende  Luft  erregten  Platte  zur  anderen  überführt. 

15  Das  Gesetz  der  Spähnungsreihe  ist  neuerdings  durch  sorgfaltige  Ver- 
suche von  Eohlrausch  wiederum  geprüft  und  bestätigt  worden. 

Kohlrausch  ^)  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  besondereo 
Condensators,  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  Veränderun- 
gen in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  war  (Fig.  8.): 

Auf  einem  Stahlprisma  ab  bewegen  sich  zwei  Schlitten  von  Mes- 
sing. Auf  jedem  derselben  ist  ein  Säulchen  von  Holz  aufgesetzt.  Oben 
sind  die  Säulen  durchbohrt,  die  Löcher  daselbst  sind  mit  Schellack  aus- 
gegossen, in  welchen  Dräthe  eingeschmolzen  sind,  die  einerseits  Klemm- 
schrauben, andrerseits  die  verticalen  Condensatorplatten  tragen.  Die  Säule 
links  ist  in  ihren  Sockel  d  eingeschraubt  und  kann  durch  den  Arm  c  und 
die  Schraube  t  um  ihre  Axe  ein  wenig  in  horizontaler  Richtung  gedreht 
werden;  die  Saide  rechts  ist  an  ihrem  Sockel  durch  ein  Chamier  befestigt 
und  kann  durch  die  Schraube  r  vor  und  rückwärts  geneigt  werden.  Die 
Feder  s  sucht  sie  dabei  stets  in  die  verticale  Stellung  zurückzufahren. 
Auf  diese  Weise  können  die  Condensatorplatten  genau  einander  parallel 
gestellt  werden.  Der  Knopf  p  und  das  Schräubchen  o  dienen  dazu,  beim 
Aneinanderschiebeii  der  Schlitten  die  Condensatorplatten  stets  genau  in 
derselben  Entfernung  von  einander  zu  erhalten.  Dieselben  sind  nicht 
lackirt;  als  Isolator  dient  also  nur  die  zwischen  ihnen  vorhandene  Luft- 
schicht. 

Die  Condensatorplatten  werden  aus  verschiedenen  Metallen,  Zink  und 
Kupfer,  oder  Platin  und  Zink  etc.  gewählt.  Man  verbindet  sie  für  einen 
Moment  durch  einen  Metalldrath,  welcher  an  einen  Harzstab  angekittet 


1)  Kühlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  465.  1868.* 


man,  sei  es  dorch  Messung  der  ÄblenItuDg  der  Nadel,  sei  es  durch  Mes- 
suDg  des  WiukelB,  um  den  man  den  dieselbe  ti-sgendeu  Faden  tordiren 
luuaa.  um  sie  in  eine  bestimmte  Lage  zurückzuführen,  die  in  der  Conden- 
r«for^>it)tte  angehäufte  Elektrieitatsmenge  tieBtimmen  kann.  Koblrausch 
hat  3tu  diesem  Zweck  weltläiifige  Tabellen  constmirt,  nach  denen  man  den 
Eiofluas  der  Lufletrömungeu  ete.,  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters cnrrigirt.  Da  indeea  beim  Eineetüen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  yerachledenem  Metiill  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
etand  von  einander  behalten,  und  bo  die  V erat arkungs zahl  des  Condensa- 
tnre  jedesmal  eine  andere  ist,  so  musa  derselbe  erst  durch  eine  constonte 
Elektridtätiiijuelle  geladen  und  mit  dieser  seine  Ladnng  bei  Verbindung 
(einer  Viattea  verglichen  werden.  —  AJb  eine  aolchc  Quelle  benutzte 
Kohirausch  die  Dauiell'eche  Rette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kapferplatte ,  die  resp.  in  Zinkvitrioll5euug  und  Kupfervitriüllüaung  sich 
befinden,  welche  Löaungeu  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einander 
grlreiint  sind.  Bei  Ableitung  der  Zinkplatte  dieser  Kette  erweist  sich 
die  Kupffxplatte  als  positiv  elektrisch.  Wir  wollen  die  elektrische  Diffe- 
rens  au  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  /''  bezeichnen.  Es  wurden 
nnn  folgende  Versuche  angestellt  ^) ; 

I,     Die  Platten  des  Condensators,  wir  wollen  aiuiehmen,  vun  Ziuk  und 


.   LXXIV,    S.   41)3," 
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Platin,  wurden  direct  mit  einander  verbunden  und  ihre  Ladung  bestimmt. 
Dadurch  ergab  eich  die  elektrische  Differenz  A  =  Zk  |  Pt. 

2.  Die  Kupferplatte  der  D an ielT sehen  Säule  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Zinkplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  CondensatorB  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  B  = 
F  —  Cu  I  Pt.  (Cu  I  Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.)  — Nach  dem  Volta' sehen  Gesetz  der  Spannungsreihe 
ist:  Cu|  Pt  =  Cu  |Zk  -f  Zk  |Pt,also  auch  B  =  F  —  Cu|  Zk  —  Zk  Pt  = 
F  +  Zk  I  Cu  —  Zk  I  Pt.  Werden  die  Endplatten  der  D an i eil' sehen 
Säule  durch  einen  Kupferdrath  verbunden,  so  ist  in  ihrem  geschlossenen 
Kreise  die  elektromotorische  Kraft  D  =  F  +  Zk  |  Cu  thätig.  Es  ist 
also  auch  B  =  D  —  Zk  |  Pt. 

3.  Die  Zinkplatte  der  Dani eil' sehen  Säule  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupferplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
verbunden.  Die  Laduug  desselben  erfolgte  durch  die  elektromotorischcD 
Kräfte  C  =  Zk  I  Cu  4-  F  -f  Zk  I  Pt  =  D  +  Zk  I  Pt 

Aus  den  Werthen  B  und  C  kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  |  Pt 
und  D  berechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A  direct 
gefundene  Werth  Zk  |  Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefundenen 
Werth  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Condensatoren,  den  einen  von  Zink- 
und  Kupferplatten,  den  anderen  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Con- 
densatoren wurden  unmittelbar  hintereinander  mit  der  D an ielTschen  Säule 
verbunden,  damit  man,  ehe  eine  Verminderung  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  stattfand,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Condensa- 
toren bildenden  Metalle  mit  derselben  vergleichen  konnte.  —  Die  auf 
diese  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  II.  verzeichnet  *).  Unter  I.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kohlrausch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
satorplatten  durch  Seidenschnüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  wurden.  Die  elektromotorische  Kraft  Zk  |  Cu  ist  gleich  100 
gesetzt. 

L  II. 

Zk  I  Cu  100  100 

Zk  I  Au  112,7  115 

Zk  1  Ag  105,6  109 

Zk  I  Pt  106,4  123 

Zk  I  Fe   74,7  — 

Statt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Eisenplatten  dient<?n  Kupfer- 
und  Messingplatten,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  betreffenden  Me- 
tallen überzogen  waren.  —  Die  Differenzen  der  Angaben  I.  und  II  beruhen 
darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  1.  da«  verschiedene  Verhalten 


1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVm,  S.  472.   1858.* 
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der  oxydirten  und  blanken  Zinkplatten  nicht  berücksichtigt  war.  Die  Anga- 
ben II.  beziehen  sich  auf  eine  kurz  vorher  gereinigte  Zinkplatte.  Eine 
oxydirte  Zinkplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und  zwar  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  beiden  Zk  |  Zk  0  =  0,399  Zk  |  Cu. 

Berechnete  Kohlrausch  nach  den  Angaben  I.  die  elektromotorischen 
Krfifte  Fe  I  Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  Gesetz  der  Spannungs- 
reihe Fe  I  Cu  =  Zk  I  Cu  —  Zk  |  Fe  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Experiment,  so  erhielt  er: 

Berechnet :  Beobachtet : 
Fe  I  Cu   25,3  31,9 

Fe  I  Pt    32,3  32,3 

Fe  I  Au   38  39,7 

Fe  I  Ag  30,9  29,8 

Bis  auf  die  Werthe  Fe  |  Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 
Für  I)  ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  |  Cu  =  4,17  ist 

D  =  8,68,  also 
F  —  4,51. 

So  wenig  Ursache  man  hat,  an  der  Richtigkeit  der  durch  diese  höchst 
sorgfältigen  Beobachtungen  erhaltenen  experimentellen  Resultate  zu  zwei- 
feln, so  lassen  sich  doch  die  gleichen  Bedenken,  welche  in  Betreif  der 
Bedeutung  der  Fundamentalversuche  erhoben  worden  sind,  auch  gegen 
die  Beweiskraft  dieser  Versuche  in  Bezug  auf  das  wirkliche  Vorhanden- 
sein einer  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen  anführen. 
Nehmen  wir  eine  solche  nicht  an,  so  würde  bei  Verbindung  der  Platten 
des  Condensators  wie  im  ersten  Versuch  von  Kohlrausch  die  Ladung, 
welche  wir  jetzt  mit  A/  bezeichnen  wollen,  durch  die  Differenz  der  Erre- 
gung beider  Platten  durch  die  Feuchtigkeit  der  I^uft  L  erfolgen.  Dann 
wäre  A/  ^=  Zk  I  L  +  L  I  Pt  Bei  dem  zweiten  und  dritten  Versuche 
bliebe  diese  Ladung  bestehen,  nur  addirte  und  subtrahirte  sich  die  elek. 
tromotorische  Kraft  F,  so  dass  wir  hätten  B/^=  F  —  A/und  C/-=  F  -f-  A/j 
woraus  wiederum  Ai  zu  berechnen  wäre.  Der  Werth  Ai  würde  derselbe 
sein,  den  Kohlrausch  für  die  elektromotorische  Kraft  ZkjPt  gefunden. 
Der  Werth  /',  die  elektroskopische  Spannung  der  geöffneten  DanielT- 
schen  Säule  würde  sich  nach  dieser  Betrachtung  als  derselbe  erweisen, 
den  Kohlrausch  mit  D^  als  die  elektroskopische  Spannung  der  ge- 
schlossenen DanielTschen  Säule  bezeichnet.  Und  in  der  That  müs- 
sen beide  Werthe  gleich  sein,  wenn  durch  die  Verbindung  der  Zink-  und 
Kupferplatte  der  Säule  zu  der  vor  derselben  bestehenden  elektromotori- 
schen Kraft  keine  neue  (Zk  |  Cu)  hinzugefügt  wird. 

Wir  werden  später  zeigen,  dass  für  die  elektromotorische  Erregung 
der  Metalle  durch  feuchte  Leiter,  zu  denen  man  auch  die  Luftfeuchtig- 
keit rechnen  könnte,  eine  ähnliche  Beziehung  besteht,  wie  sie  für  die 
Metalle  durch  die  Spannungsr^ihe  ausgesprochen  ist,  so  dass  auch  die 
Bestätigung  derselben  nicht   unbedingt  als  ein  vollgültiger   Beweis  für 
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die  elektromotoriscbe  Erregung  der  Metalle  bei  ihrem  Contact  angesehen 
werden  müsste. 


16  Denken  wir  uns,  um   der  Vol tauschen  Betrachtung  noch  weiter  zu 

folgen,  eine  Reihe  von  Metallplatten,  Silber,  Zink,  Blei,  Zinn,  Kupfer, 
übereinander  geschichtet,  und  auf  die  Kupferplatte  wieder  eine  Silber- 
platte  gelegt,  so  verbreiten  sich  durch  Leitung  die  an  jeder  Berührungs- 
stelle erregten  entgegengesetzten  Elektricitäten  über  alle  mit  den  einander 
berührenden  Körpern  verbundenen  Metalle  durch  Leitung.  Nehmen  wir 
die  Dicke  der  Metallplatten  als  verschwindend  an,  dass  durch  ihre  Ueber- 
einanderschichiung  die  freie  Oberfläche  nicht  vergrössert  wird,  so  wür- 
den sich  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden  der  so 
gebildeten  Säule,  unter  Beibehaltung  der  Vol tauschen  Zahlen  folgender- 
maassen  gestalten: 


Fig. 
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Ganz  anders  verhielte  es  sich  beim  Abheben  der  oberen  Silberplatte 
von  der  Kupferplatte.  Dann  träte  die  an  der  Grenzfläche  beider  Platten 
gebundene  Elektricität  zu  Tage,  und  die  Silberplatte  zeigte  am  Elek- 
troskop  eine  Ladung  mit  negativer  Elektricität. 

Verbindet  man,  während  die  Platten  aufeinander  liegen,  die  oberste 
und  die  unterste  Platte  mittelst  eines  Silberdrathes,  so  kann  dadurch  keine 
Bewegung  der  Elektricitäten  entstehen,  da  in  beiden  Endplatten  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Elektricität  gleich  Null  ist. 

In  einem  in  sich  geschlossenen  Kreise  von  metallischen  Leitern  der 
Spannungsreihe  ist  also  kein  Strom  von  Elektricität  möglich. 

Nimmt  man  überhaupt  keine  elektromotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  an,  so  folgt  das  von  selbst. 

Ganz  anders  wie  die  Metalle  untereinander,  verhalten  sich  die  Flüssig- 
keiten bei  ihrem  Contact  mit  den  Metallen.  Vergleichen  wir  nur  das  Verhal- 
ten des  Wassers  zum  Zink  und  Kupfer.  Das  Wasser  wird  in  Berüluimg  mit 
Zink  stark  positiv.     In  der  Volt  ansehen  Spannungsreihe  müsste  man  es 


Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 
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nach  diesem  Verhalten  über  das  Zink  setzen,  und  in  Folge  dieser  Stellung 
vermuthen,  dass  es  gegen  das  tief  stehende  Kupfer  noch  viel  starker  posi- 
tiv sich  verhalten  niüsste,  als  gegen  das  Zink.  Die  Erfahrung  lehrt  aber, 
dass  im  Gegentheil  das  Wasser,  mit  dem  Kupfer  berührt,  schwächer  posi- 
tiv erregt  wird,  als  mit  dem  Zink. 

Es  lässt  sich  demnach  das  Wasser  in  die  Volta 'sehe  Spannungsreihe 
der  Metalle  nicht  einordnen. 

Ebenso  wie  das  Wasser  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. 

Wegen  dieses  entgegengesetzten  Verhaltens  theilt  man  die  Elektrici- 
tatsleiter  in  zwei  Klassen:  in  die  Leiter  erster  Klasse,  welche  dem 
Gesetz  der  Spannungsreihe  folgen,  und  zu  denen  ausser  den  Metallen 
einige  stark  negative  Superoxyde,  z.  B.  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd 
und  einzelne  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Bleiglanz,  Schwefelkies  etc?. 
gehören;  und  in  die  Leiter  zweiter  Klasse,  welche  der  Spannungsreihe 
nicht  angehören,  zu  welcher  die  Flüssigkeiten,  Wasser,  verdünnte  Säuren, 
Salzlösungen,  auch  geschmolzene  Salze  zu  zählen  sind,  also  alle  diejeni- 
gen zusammengesetzten  Leiter,  die,  wie  ^ir  später  anführen  werden,  beim 
Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt 
werden. 


IlL    Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 

Wir  gehen   auf  das  in  §.  7  betrachtete  Beispiel  zurück,  in  welchem  17 
wir  eine  Kupfer-  und  Zinkplatte  durch  eine  feuchte  Tuchscheibe  von  ein- 
ander getrennt  hatten. 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
und  findet  bei  der  Berührung  des  letzteren  mit  der  Zinkplatte  keine  elek- 


Kupfer  . 


Tnch  .  . 


Zink  .  . 
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tromotorische  Erregung  statt,  so  gleichen  sich  die  entgegengesetzten  Elek- 
tricitaten  des  Kupfers  und  Zinks  -\-  18,5  und  —  18,5  aus.  Sogleich 
aber  wird  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  der  Berühmngsstelle 
des  Kupfers  und  Zinks  mit  dem  feuchten  Tuch  die  elektrische  Differenz 
wieder  hergestellt. 


Wledcmana,  OalnttlmMis.    L 
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84                                     Oakftnischer  Strom. 

In   dem    geBchlosBeDen  Kreiae  der  drei   Körper 
leBtändip  lülftcnde  Elektricitätsmengen : 

vom  »nk  durch  die  Flfl« 

kelt  mm  Kupfer  und  dir 

den  D™th  tum  Zink 

des  ZinkB  u.  der  Flüssigkeit     .     .     +  26 
„der  FlüsBigkeit  u.  des  Kupfers    .     —     7,5 

be« 

,ig- 
rvh 

regen  rieh  daher 

ur  Richtung 

—  26 
+     7.5 

Im  Gsiizeii        -|-  18,5 

-  18,5 

Findet  nun  noch  eine  ek'kti-omotorisch«  Erregung  zwischen  Zink 
und  Kupfer  statt,  durch  welches  dieses  beispielsweise  mit  der  freien  EliA- 
tricitAt  —  2e,  jenes  mit  -)-  2c  geladen  wird,  so  verbreitet  sieb  die  im  Zink 
erregte  Elektricität  auch  durch  die  Flüssigkeit,  und  glricht  rirh  mit  der 
durch  das  Kupfer  kommenden  —  2  «  ans.  Diese  Strümung  addirt  sich  la 
den  bestehenden,  so  doss  jetzt  in  dem  ganzen  Kreise  beständig  circnlirt: 
die  Elektricitatsmenge 
vom  Zink  duroh  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer 

und  durch  den  Drath  zum  Zink     .     .     .     +  18,5  +  2  =:  +  20,5 

in  umgekehrter  Richtung —  18,5  —  2  =  —  20,5 

Ks  ist  in  diesem  Kjjeciellen  Falle  die  Kichtung  des  Stromes  der  posi- 
tiven Elektricität  dieselbe,  als  wenn  nur  an  der  Berührungsstelle  der  Me- 
talle selbst  eine  Elektrin^itätserrogung  stattgefunden  hätte,  tind  di«  hä- 
gewordoncn  Flektrici täten  sich  durch  die  Flüssigkeit,  wie  durch  einen  in- 
differenten Leiter  nusgegliclien  hatten. 

Einen  solchen  conti nuir liehen  Strom  von  Elektricitfit,  welcher  in 
einem  geschlossenen  Kreise  einander  berührender  Körper  drcultrt,  nennt 
man  einen  galvanischen  Strom,  Sprechen  wir  von  der  Richtung  die- 
ses Stromes,  so  liezeichnen  wir  damit  stets  die  Richtung  der  Bewegung 
der  positiven  Elektricität. 

In    unserem  Beispiel  geht  also  der  Strom  vom   Kupfer  durch  den 

Fig.  11-  Urath    zum    Zink,    von    diesem    durch  die 

^    Flüssigkeit    zum    Kupfer.    —     Eine     Com* 

jf"^^      bination    von    Leitern ,     welche    einen    sol- 

^^  eben  Strom   liefert,  nennen  wir  ein  galvani- 

JL  schcB  Element,  auch   wohl  eine   galvaniscbe 

P^Ba  Kette. 

I^^B^^^f  Verbindet  man  die  Kupfer-  und  die  Zink- 

w^l^^H  platte  statt  durch  einen  Knpferdrath,  durch 

^^^^^^^^^k  einen  Drath  von  einem  andern  HetaU  H,  so 

^^^^^^H^^l  entsteht,  selbst  wenn  man  eine  elektromotori* 

^^^^^^^^^^Pi  sehe  Erregung  zwischen  den  Hetallen  atiMb- 

I^^^P^^^^^  men  will,  hierbei  doch  keine  neue  Elektrici- 

1^^^^  tiitaquelle  im  Schliessungskreise,  da  stets  dia 

elektrumuturische    Kraft    Cu  |  H  +  H  |  Zk 
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=^  Cu  |Zk  ist.  Man  kann  daher  an  die  Metallplatten  kupferne  Schrau- 
ben, sogenannte  Klemmschrauben  (Fig.  11)  befestigen,  und  diese  durch 
Drathe  von  beliebigem  Stoffe  verbinden,  ohno.  die  Richtung  des  entstehen- 
den galvanischen  Stromes  zu  ändern. 

Legt  man  nicht  zwei  Metallplatten  auf  eine  feuchte  Tuchscheibe,  son- 
dern senkt  z.  B.  zwei  Metalldräthe  von  Zink  und  Kupfer  in  ein  Glas  voll 
Wasser,  and  verbindet  sie  ausserhalb  desselben,  so  kann  sich  wohl  die 
Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Dräthe  ändern;  die 
an  jedem  Punkt  der  einander  berührenden  Flächen  der  heterogenen  Kör- 
per auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  bleiben  aber  dieselben.  Die 
Richtung  des  Stromes  wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

Vrjndet  man  statt  des  Kupfers  und  Zinks  andere  Metalle,  statt  des  18 
Wassers  andere  Flüssigkeiten  an,  so  giebt  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen die  Richtung  und  Starke  des  erhaltenen  galvanischen  Stromes  ein 
Maass  für  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  in  dem  Schliessungs- 
kreise der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  nöthig,  einige  der  vorzüglichsten  Wirkungen  des  galvani- 
schen Stromes,  durch  welche  wir  seine  Stärke  und  Richtung  messen  kön- 
nen, vorläufig  ganz  kurz  zu  charakterisirenT 

1)  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  man  die  mit  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Contact  ste- 
henden Metallplatten,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink  gehörig  gross,  und  ver- 
bindet sie  durch  einen  recht  dünnen  Platindrath,  so  erwärmt  sich  derselbe 
bis  zum  Glühen. 

2)  Chemische  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  Platten 
mit  zwei  Kupferdräthen,  an  welche  Platinplatten  angelöthet  sind,  die  in 
saures  Wasser  tauchen,  so  zersetzt  sich  dasselbe  in  seine  Bestandtheilc. 
An  der  mit  der  Kupferplatte  verbundenen  Platinplatte,  durch  welche  die 
positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt,  „an  der  positiven  Elektrode", 
erscheint  Sauerstoffgas,  an  der  mit  der  Zinkplatte  verbundenen  Wasser- 
stoffgas. —  Ebenso  zersetzt  sich  das  saure  Wasser  zwischen  den  Metall- 
lütten  des  Elementes.  Sauerstoff  scheidet  sich  an  der  Zinkplatte  aus, 
also  wiederum  da,  wo  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt;  er 
verbindet  sich  aber  sogleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd,  welches  sich  in 
der  umgebenden  Säure  löst.  An  der  Kupferplatte  scheidet  sich  Wasserstoff 
ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgange  auch  die  Metalle  ausserhalb  der  Flüs- 
sigkeit direct,  ohne  Einschaltung  einer  anderen  Flüssigkeit  verbunden  sein. 
Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  B.  eine  mit  Stärkekleister  gemischte  Lösung 
von  Jodkalium  zwischen  die  Platinplatten,  so  erscheint  an  der  positiven 
Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Bläuung  der  Lösung  erkennt.  Man 
hmnn  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Richtung  des  Stromes  untersuchen. 
Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir  die  Quantität  Wasser  bestimmen, 
welehe  er  in  einer  Zeiteinheit,  z.  B.  einer  Minute,  in  Sauerstoffgas  und 
Wasserstofigas  zersetzen  kann.     Wir  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der 

3" 
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Zeiteinheit  erhaltene   Menge  Knallgas  proportional  der  Intensität  oder 
Stärke  des  galvanischen  Stromes. 

3)  Magnetische  Wirkungen.  Leitet  man  den  (Kupfer-) Drath, 
durch  welchen  die  beiden  Mctallplatten  des  galvanischen  Elementes  vot- 
bunden  sind,  im  Kreise  um  eine  freisch webende  Magnetnadel,  so  dasa  die 
Ebene  des  Kreises  in  die  des  Meridianes  fallt,  so  wird  die  Magnetnadel 
aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkt.    Ist  z.B.  im  ])eistehend  gezeichneten  Apparat 

(Fig.  1 2)  a^c  der  kreisförmige  Kupfer- 
drath,  der  mit  der  Zink-  und  Kupfer^ 
platte  des  Elementes  durch  die  Klemm- 
schrauben d  und  €  verbunden  ist, 
ns  die  in  demselben  an  einem  Co- 
confaden  schwebende  Magnetnadel,  so 
durchßiesst  der  Strom  der  positiven 
Elektricität  den  Drath  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles.  Es  weicht  sodami 
der  nach  Norden  weisende  Pol  der 
Magnetnadel  aus  der  Ebene  des  Pa- 
pieres  nach  hinten  hin  aus.  Geht  der 
Strom  in  entgegengesetzter  Richtung, 
so  weicht  der  Nordpol  nach  vom 
hin  aus.  Der  Winkel,  um  den  die 
Magnetnadel  abgelenkt  wird,  lässt 
sich  an  einem  unter  ihr  befindlichen 
Kreise  ablesen.  Die  Kraft,  mit  wd- 
cher  diese  Ablenkung  geschieht,  ist  der  Intensität  des  galvanischen  Stro- 
mes direct  proportional.  Spätere  Deductionen  werden  beweisen,  dass 
diese  Kraft  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  ent- 
spricht. Der  eben  beschriebene  Apparat  hat  deshalb  den  Namen  Tangen- 
ten boussole  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,   sondern  in  vielfachen  engeren 
Windungen  um  die  Magnetnadel  n  .<?  (Fig.  13),  und  vereint  mit  ihr  eine  zweite 


Fig.  13. 


über  den  Windungen  schwebende,  wel- 
che fest  mit  der  ersten  durch  ein 
senkrechtes  Stäbchen  von  Elfenbein 
verbunden  ist,  und  ihr  parallel, 
aber  gerade  entgegengesetzt  gerichtet 
ist,  so  ist  die  durch  den  galvani- 
schen Strom  bewirkte  Ablenkung  der 
Doppelnadel  viel  grösser.  Die  Rich- 
tung der  Ablenkung  ist  dieselbe,  als 
wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der  Windungen  schwe- 
bende Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instrument  wird  durch  eine 
Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  bezeichnet  es  mit  dem  Namen 
Galvanometer.     Wir  beschreiben  diese  Apparate  später  ausführlicher. 
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4.  Physiologische  Wirkungen,  a)  Legt  man  die  mit  den  Erreger- 
phitten  verbundenen  Platinplatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  bemerkt 
man  einen  sauren,  oder  alkalisclion  Gesclimack,  je  nachdem  der  Strom  der 
positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  nach  unten  oder 
umgekehrt  fliesst.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn  man  nur 
z.  B.  einen  Kupfer-  oder  Silberstreif  auf,  einen  Zink-  oder  Bleistreif  unter 
die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  berühi't.  Die 
feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromotorisch  wirkende 
Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  Geschmack  ist  schon  im  J.  1760  von 
Sulzer')  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  Punkte  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirten  Nerven,  am  besten  des  llüftnerven  (N,i8ckuidicus)  des  Fro- 
sches, mit  zwei  Platin-  oder  Kupferdräthen ,  die  an  die  Erregerplatten 
eines  Elementes  angeschraubt  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührung 
oder  des  Aufhebens  derselben  der  Muskel.  —  Man  kann  den  Nerv  selbst 
auch  nur  an  den  beiden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalldräthen, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contact  brin- 
gen, um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.  Es  bildet  dann  der  f(;uclite  Nerv 
selbst  die  elektromotorische  Flüssigkeit.  —  Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungsdräthen  des  stromerzeugenden  Elements,  oder  mit  zwei 
einander  berührenden  heterogenen  Metallstäben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  irülier,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hatte, 
das«  bei  der  Entladung  des  Conductors  einer  Elektrisirmaschine  ein  in  der 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt  (durch  den  sogenannten  Rück- 
schlag), bemerkte  zuerst,  als  er  einen  FroHchschenkel  vermittelst  eines 
kapfernen  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  aufhing ,  dass  derselbe  jedes- 
mal zuckte,  wenn  sein  unteres  Ende  mit  dem  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  verschiedenen  Um- 
standen überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Luftelektricität  keine 
Rolle  spiele,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  animalischen 
Elektricität  zu,  indem  der  Nerv  positive,  der  Muskel  negative  Elektrici- 
tät enthielte,  die  sich  durch  die  berührenden  Metalle  ausglichen. 

Diese  Erklärung  wurde  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
IL  8.  w.)  mit  mannichfochen  Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
ReiM)  suchte  indess  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Contact  der  Metalle,  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  u.  A. 
aach  Ritter  angab,  dass  nur  drei  heterogene  Körper,  wie  Muskel,  Nerv 
nnd  ein  Metall  sich  zu  berühren  brauchten,  um  eine  Zuckung  zu  geben. 

Inde-ss  war  doch  Volta  der  Erste,  welcher  jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte ,  dass  gar  kein  Nerv  und  Muskel  nö- 
thig  sei,  um  Elektricität  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei   der  Be- 

1)  Sulzcr,  Mdm.  de  focad.  de  Berlin  17GÜ.     —     ^  Keil,  Grcn.  J.  VI,  S.  411. 
1702.» 
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rührung  zweier  heterogener  Metalle  entetände  und  anch  durch  daa  Elek- 
troakop  direct  nachzuweisen  wäre. 

19  Durch  die  Beobachtung  dieser  Wirkungen  kann  man  Reihen,  soge- 

nannte Spanaungsreihen  anfatellen,  weiche  angeben,  wie  sich  verschie- 
dene Metalle  in  FlüBsigkeiteD  elektromotorisch  gegen  einander  verhalten. 
Man  bezeichnet  nach  dem  einmal  eingerührten  Sprachgebrauch  das  Metall 
ale  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  zugleich  in  eine  Flns- 
fligkeit  gebracht,  negative  Elektricitst  am  Elektroskop  zeigt,  zu  welch«ii 
also  bei  Berührung  beider  Metalle  ein  Strom  positiver  ElektricitiLt  durch 
die  BerUhrungastelle  der  Metalle  fliesst;  von  dessen  Berüfarungsstelle 
mit  der  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver  Elektricitat 
durch  die  FlüBsigkeit  zum  anderen  Metalle  hinflieast.  Negativ  iat  dage- 
gen das  andere  Metall,  von  deasen  BerUhrungsatelle  mit  der  Flüssigkeit 
aus  ein  Strom  positiver  Elektricitat  zur  Berllhruugsstelle  beider  Metalle 
Fjg.  14.  hinflieest.    So  ist  z.  B.  Zink  positiv  gegen  Ka- 

pfer,  wenn  beide  Metalle  in  Wasser  8t«hen,  weil. 
entsprechend  der  eben  gegebenen  Definition  bei 
Verbindung  beider  Metalle  aueserhalb  des  Was- 
»era,  wie  in  beistehender  Fig.  \i  die  posidfe 
Elektricitat  in  der  Richtung  der  Pfeile  durch 
den  metiilliscben  Schlicsaungabogen  von  Ku- 
pfer zum  Zink  und  von  da  durch  das  Wasaer 
zum  Kujifer  strömt. 

Man  findet  zuweilen  den  Auedruck:  dieses 
oder  jenea  Metall  (Kupfer)  „nimmt  mit  einem  anderen  in  einer  Flüssig- 
keit positive  ElektrioitÄt  an",  oder  einfacher  „wird  poaitiv"  (Becquerel). 
Durch  dieao  Bezeichnung  entateht  leicht  eine  unter  Beibehaltung  der  oben 
angeführten  allgemein  verbreiteten  Ausdrucks  weise  ohne  Schwierigkeit 
zu  vermeidende  Verwirrung. 

Um  die  Ai't  der  Erregung  der  Elektricitat  zwiachen  zwei  Metdien 
zu  untersuchen,  bediente  man  sich  in  früherer  Zeit  meist  der  phyaiologi- 
Echen  Wirkungen  des  Stromes.  Man  verband  die  unteren  Enden  zweier 
getrennter  Froachsehcnkel  mittelat  einea  Drathes  oder  eines  nassen  Fa- 
dens, und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstaben ,  die  man 
sodann  in  Bcrühning  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel ,  dessen  Nerv 
mit  dem  positiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  stärker  beim  Berüh- 
ren, der  andere  atärker  beim  Trennen  der  Driitbe.  Hierbei  ersetzte  die 
Feuchtigkeit  iles  Froschpräparates  den  flüaaigen  Elektricitätaorreger  zwi- 
schen den  Metallen. 

Auf  diese  Weiae  ordnete  Ritter')  die  Leiter  erster  Klasse  in  fol- 
gende Spannungsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  positiv  ge- 
gen alle  folgendeu  ist :    -(-  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kobalt,  Ar- 

')  Rittet,  Gilb.  Ann.  Bei.   IB,  S.  »38.   ie(J4.* 
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senik,  Kupfer,  Antimon,  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Silber,  Kohle,  einige 
Schwefelmetalle,  wie  Bleiglanz,  Kupfernickel,  Schwefelkies,  Arsenkies,  Pal- 
ladium, Graphit,  Braunstein. 

Die  Legirungen  der  Metalle  stehen  meist  nicht  zwischen  ihren  Be- 
standtheilen,  wie  man  erwarten  sollte.  So  steht  Messing  zwischen  Kupfer 
und  Platin,  während  es  zwischen  Kupfer  und  Zink  stehen  sollte. 

Die  Amalgame  von  Zink  und  Zinn  st^^hen  zum  Theil  oberhalb  des 
Zinks,  und  zwar  der  Reihe  nach: 


+   1  Zink 

1  Blei 

2  Quecksilber 

1  Zink 

1  Zinn 

3  Quecksilber 

I.Zink 

1  Blei 

2  Quecksilber 

1  Zink 

1  Zinn 

2  Quecksilber 

2  Zink 

1  Quecksilber 

1  Zink 

1  Quecksilber. 

Zink. 

Schnellloth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  etc. 

Manchmal  ändern  schon  sehr  kleine  Mengen  eines  beigemiscliten  Me- 
talles die  Stellung  eines  anderen.  So  stellt  eine  Spur  von  Zinn  das  Queck- 
silber zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen  in  ähnlicher  Art  gemachten  Bestimmun- 
gen, da  bei  ihnen  die  Natur  des  flüssigen  Leiters  niclit  völlig  definirt  ist, 
ebenso  die  Angaben,  welche  auf  den  Geschmacksempflndungen  beim  Ar- 
miren  der  Zunge  mit  zwei  Metallen  beruhen. 

Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  des  Elek- 
troskopes  erhält,  und  von  denen  wir  schon  einige  in  den  §§.  5  u.  7  aufge- 
führt haben.  Noch  sicherere  Resultate  erhält  man ,  wenn  man  die  in  die 
Flüssigkeit  eingetauchten  Metalle  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  ver- 
bindet, und  aus  der  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  Richtung  des  Stro- 
mes bestimmt.  Die  folgenden  Spannungsreihen  sind  meist  auf  diese 
Weise  gefunden. 

Es  ist  nöthig,  bei  der  Aufstellung  derselben  die  Metalle  mit  frisch 
gereinigter  Oberfläche  und  gleichzeitig  in  die  betrefiende  Flüssigkeit 
zu  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elektromotorisch  verhalten 
als  blanke,  und  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen  die  zuerst  in  die  Flüs- 
sigkeit gesenkte  Platte  oft  durch  die  Einwirkungen  derselben  auf  ihrer 
Oberfläche  modificirt  wird.  Auch  darf  man  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  Galvano- 
meters beobachten,  da  später  oft  der  Strom  aufhört,  und  sich  selbst  zu- 
weilen, unter  später  zu  betrachtenden  Verhältnissen,  umkehrt. 

In  den  auf  Seite  40  und  41  aufgeführten,  von  verschiedenen  Physi- 
kern aufgefundenen  Spannungsreihen  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
positiv  gegen  die  darunter  verzeichneten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  hiernach  nicht  völlig 
mit  einander  tlberein;  ein  Mangel,  der  durch  die  nicht  immer  beachteten 
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Wasser 


Fechner  *) 


Zink 

Blei 

Ziuu 

Eisen 

Autiinoii 

Wisiiiuth 

Kupfer 

Silber 

Gold 


Matthies- 
8en2) 


Kalium 

Natrium 

Calcium 

Map^ne- 
sium 


Verdünnte  Sehwcfelsaare 


Kalium- 
'  amalgam 
Baryum- 
'  amalgam 
Zinkamal- 

gam 
Zink 

jAmmoui- 
;  umamalg. 
,Cadmium 
Zinn 
Eisen 
Wismuth 
Antimon 
jBlei 
Kupfer 
Silber 
Palladium 
Tellur 
Gold 
Platin 
Rhodium 


(1  Vol. 

Schwcfel- 

dilurehydrat 

tiitd  iVol. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Zinn 
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i)  Fechner,  Sohwjrg.  Journ.  Bd.  Uli,  S.  129.  1828/  —  3)  Matthiosscn,  Ai 
(1.  Chcm.  u.  rharm.  Bd.  XCUl,  S.  285.  1855.*  —  ^)  Davy,  Philosophie«!  Trsn»«rtio 
182«,  T.  II,  p  4ü8/  —  *)  Foruday,  Exp.  Kca.  Scr.  XVII,  §.  2Ü12.*  ^  6)  Pp 
^cndofff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  619.  1848.»  —  ^  Poggcndorff,  Pogg.Ai 
Bd.  L,  S.  2(>3.  1840.*  —  ')  Marianini,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XUX,  S.  52.  1827.* 
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irdünntc  Salpetersäure      In  conccntrirtcr  Salxictersäuro 
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*•!»  Rire,  Ann.  d«  Chim.  et  Phys.  T.  XXXVII,  p.  22Ö.*  —  »)  Avogrado  u. 
tfctloui^  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [2]  T.  XXII,  p.  364.  1923.*  —  ^ö)  Schön- 
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a.70S.  —  "J  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  8.597.  1845.*—  '')  Pouil- 
tf  TnKe  de  Phjs.  T.  L  697. 
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chemiBche  Verunreinigungen  der  Metalle,  durch  ungleichzeitiges  Eintau- 
chen u.  8.  w.  hedingt  sein  kann. 

Besonders  beachtenswerth  erscheinen  zunächst  folgende  Punkte: 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Superoxyde  als  sehr  sauerstoff- 
reiche  Körper,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
sirten  Zustande  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe 
einnehmen. 

2)  Der  Einfluss  der  Amalgamirung  auf  die  Stelluug  einzelner  Me- 
talle. Während  Zink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  noch 
positiver  wird,  findet  beim  Cadmium  z.  B.  das  Umgekehrte  statt.  Auch 
die  Stellung  der  Legirungen,  die  nicht  immer  zwischen  den  in  ihnen  ver- 
bundenen Metallen  sich  finden,  ist  hervorzuheben.  Sehr  oft  ändert  hia> 
l>ei  ein  bedeutender  Ueberschuss  des  einen  Metalles  die  SteUung  der  Le- 
girung  nicht,  so  in  den  Amalgamen  des  Zinks  und  der  Alkalimetalle 
ein  bedeutender  Gehalt  au  Quecksilber.  Auch  wenn  Zink  mit.  Zinn  (bis 
zu  ^/s)  zusammengeschmolzen  wird,  ändert  sich  seine  Stellung  kaum  i). 

3)  Die  eigcnthümliche  Verschiedenheit  der  Stellung  einzelner  Metalle 
in  verschiedenen  und  auch  nur  verschieden  coucentrirten  Lösungen.  So 
sind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  und  Silber  negativer  als  Blei, 
in  Cyankaliumlösuug  stehen  sie  über  demselben  nach  der  positiven  Seite 
hin  u.  s.  f.  Ebenso  ist,  nach  Fechner,  in  verdünnter  Oxalsäurelösung 
Zinn  negativ  gegen  Blei,  in  conceutrirter  }{lei  negativ  gegen  Zinn;  nach 
de  la  Rive,  Eisen  und  Zinn  positiv  gegen  Kupfer  in  Salzlösung  und  Kali- 
lauge, negativ  in  Ammoniak,  Kohle  positiv  gegen  Platin  in  conceutrirter 
Schwefelsäiu'c,  negativ  in  Königswasser;  Eisen  positiv  gegen  Arsen  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  negativ  in  schmelzendem  Kali;  nach  Fara- 
day,  Wismuth  positiv  gegen  Antimon  in  Säuren,  negativ  in  Schwefel- 
kalium ,  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure  stark  positiv,  in  concentrirter 
Salpetersäure  stark  negativ  gegen  Cadmium.  Nach  Poggendorff  *) 
steht  in  Wasser  mit  3  Proceut  Schwefelsäure  Aluminium  zwischen  Blei 
und  Nickel;  nach  Wheatstone '),  in  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen;  in  Kalilauge  unter  Zink,  aber  über 
Cadmium;  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zink  und  Cadmium. 

Oft  können  sich  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  eing(*tauchten  Körper  dui'ch  die  chemi- 
sche Einwirkung  der  Flüssigkeit  eine  Ilülh?  bildet,  die  anders  elektromo- 
torisch wirkt  als  die  reine  metallische  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  B.  das  stark  negative  Verhalten  des  Eisens  in  Schwefelkaliumlösung 
durch  Bildung  von  Schwefeleisen,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
fclnickel  bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  Ver- 
halten des  sogenannten  passiven  Eisens,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen  Ku- 
pfer u.  s.  f.  in  concentrii-ter   Salpetersäure   aus  Bildung    von  Oberflächen- 

1)  Pfaff,   Gilb.    Ann.    Bd.  XI,    S.    128.   1H02.*  —    2)  Pogg.    Ann.    Bd.  LXXIII, 
S.  619.*  —    8)  Phil.    Mag.  [4]  Bd.  X,   S.   148.   18Ö6.* 
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schichten.  Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Kapitel  über  die  Passi- 
vität mittheilen.  Indess  lässt  sich  doch  nicht  in  ähnlicher  Weise  stets 
ein  unmittelbarer  Grand  fui*  die  Stellung  der  Metalle  in  jeder  Flüssig- 
keit angeben.  Wir  werden  auch  diesen  Punkt  in  unserem  Schlusskapitel 
näher  zu  beleuchten  haben. 

4)  Ozydirte  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Blei  verhalten  sich  nach  Ma- 
rianini  ^  und  Walker  ^)  negativ  gegen  die  reinen  Metalle,  ebenso 
nach  Davy  (L  c.)  angelaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  verdünn- 
ten Säuren  und  Alkalien. 

5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdünnten 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall;  ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negativ 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwefelkaliumlösung  verhält. 

Die  Angaben  Davy 's,  dass  gewalztes  Kupfer  negativ  gegen  wei- 
ches, gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negativ 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalte, 
kann  auf  vert»chiedenen  Beimengungen  von  Oxyd  und  Oxydul  beruhen. 
Ebenso  kann  die  Beobachtung  Walker's,  dass  Kupferfeile,  die  durch 
ein  mit  Glaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von  einer 
Kupferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  des  Papie- 
res  mit  Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten ,  von 
Veränderungen  der  Oberflächen  herrühren,  um  so  mehr,  als  Goldpulver 
gegen  eine  Goldplatte  sich  indifferent  verhielt.  Auch  Platinschwamm  ver- 
hält sich  negativ  gegen  Platinblech  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, wohl  wegen  der  Gondensation  der  Gase  in  den  Poren  des  ersteren. 

Die  Grösse  der  Oberfläche  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berührung 
befindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  kernen  Einfluss 
auf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzeu-  20 
gen.     So  nach  Schweigger  ')   geschmolzenes  Spiessglanz  und  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech,  nach  Davy  (1.  c)  chlorsaures  Kali  oder 
Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Faraday^)  geben  ein  Platin  und  ein  Kupferdrath,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  und  gleichzeitig  in  geschmolzenen  Sal- 
peter, oder  chlorsanres  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Jodblei,  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  phosphorsaures  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Pla- 
Undrath  geben  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chlorf$il- 
ber  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  —  Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefelleber  *). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rolle  eines  flüssigen  Leiters  übeiiieh- 


1)  Schwcigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  84.' —  2)  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  8.24.  1826.*  — 
*)  Scfaweigg.  Journ.  Bd.  III,  S.  268,  ISll.^  —  *)  Faraday,  Exp.  Res.  Scr.  V, 
|.  476.»  ~  6)  Scbrader,  Schwcigg.  Journ.  Bd    XXXIII,  &  22.  1821.* 
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mm  1).  Wird  ein  mit  zinkhaltigem  Quecksilber  f^eßllltea  Reagirfflu  in 
reineH  Quecksilber  getaucht,  und  beide  Queckeilberrnftsseri  mit  den  Enden 
des  Galvanometers  verbunden,  eo  entsteht  beim  Erhitaen  des  Quocksilbers 
ein  Strom  vom  Quecksilber  durch  das  Glas  zum  einklialtigeii  Quecksilber. 
Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  Braunstein  oder  Koblenpul- 
vor  umgeben ,  so  zeigt  ein  mit  dem  im  Glase  befindlicben  Quecksilber 
verbundener  Coiidensator  bei  Ableitung  des  äusseren  Pulvera  negative 
Elektricität  an,  so  daes  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch  da«  Gltw 
vom  Quecksilber  zum  üusseren  Pulver  iliesst.  Schaltet  man  sw«  Elemente 
Braunstein- Wasaer- Zink  und  Brnunstein-Glas-Zinkamalgam  (boi  100  bis 
320^^  0.)  einander  entgegen  und  leitet  dns  eine  Ende  der  Leitung  ab,  so 
giebt  das  andere  kaum  eine  Tjadung  am  Condensator,  so  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  in  beiden  Elementen  fast  gleich  zu  sein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platin drath  durch  Glas  vom  Queck- 
silber g[-trenut,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condensator  negative;  ist  der 
Drnthvon  Zink,  i>ositive  Elektricität. —  Senkt  man  in  einen  Pistolcnlaaf  *) 
ein  Glasrobr  und  steckt  in  dies  einen  Kupfer-,  Platinstah  oder  Gaskohlen- 
cylinder,  und  vorbindet  letzteren  und  den  Pistolcnlauf  mit  dem  G^vano- 
meter,  so  gebt  der  entsteboude  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer  durch  du 
Glas.  Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschmolzenem  Glase  ge- 
filllton  Tiegel  einen  Ku|)fur-  und  Eisonstnb  einsenken  u.  dgl.  m.  In  Folge 
der  Zersetzung  des  Glases  durch  die  entstehenden  Ströme  bildet  mit 
bald  eine  „Polarisation"  dossellien,  welche  den  urüprünglichen  Strom  «of 
Null  reducirt.  Der  neuerdings  von  Becquerel  für  diese  Ströpie  ange- 
wandte Name  „pyroelektrische  Strom"  erscheint  uns  nicht  geeign^ 
da  man  mit  dem  Namen  der  Pyroelekti-icitfit  die  beim  ErwÄrmeu  gewisser 
Krystalle  auftretende  Elektiicitfit  bezoichnel  Durch  Aufschichten  ein^ 
Säuiü  von  verschiodonen  Metallplatten  und  Glas,  r..  lt.  vergoldeten  Mw 
sing-,  Zinkpliitten  und  Glasscheiben  und  Erliitzuu  derselben  über  einer 
Argand'seheu  Lampe  kann  man  ziemlich  krilftigo  Ladungen  eines  Conden- 
aators  erhalten. 

31  Senkt  mnoi  in  einen   länglichen  Trog   AU  (Fig.    15)   von  Glas  oder 

pjjj  i5_  Porsellan,  der  mit  einer  beliebigen  Fldssig- 

keit,  z.  B.  seh wefeleäurehalti gern  Wasser 
gofiQllt  ist,  zwei  Platten  X,  K  von  verschiode- 
ncm  Metall,  z.  li.  von  Zink  und  Kupfer,  und 
veibindet  sie  mit  den  Enden  des  Galvanome- 
ters, SU  ist  der  anranglicho  Ausschlug  sräner 
Magnetnadel,  ehe  chemische  Voründemugen 
diu  Stnrke  der  elektriscbitn  Erregung  geändert 
haben,  ein  Muass  für  die  Summe  der  eUktro- 
mutoi-ischen  Kräfte  im  Schliessnngskreise. 

.  XC,  3.  270.  18B4.*  —   «)   Becqu«rel, 
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Senkt  man  vor  dem  Schliessen  des  Kreises  durch  das  Galvanometer  in 
die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  und  Kupferplattc  eine  dritte  dünne  Platte 
P  von  einem  heliehigen  anderen  Metalle,  z.  H.  Platin,  so  erhält  man  l)eim 
Schliessen  genau  denselhen  anfänglichen  Ausschlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Kupfer  in 
der  Flüssigkeit  ist  nun  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
Zink  und  Platin  und  Platin  und  Kupfer  getreten.  Da  der  Weg  der  Elek- 
tricitaten  durch  die  Einschiebung  der  Platinplatte  nicht  merklich  geän- 
dert ist,  so  können  wir  aus  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanome- 
ters in  beiden  Fällen  schliessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  von 
Zink  und  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  und  Platin 
plus  der  von  Platin  und  Kupfer  in  derselben.  Es  entspräche  dies  der  von 
Volta  aufgestellten  Theorie  der  Elektricitätserregung  zwischen  den  Me- 
tallen für  sich.  Man  spricht  das  Resultat,  welches  für  alle  beliebigen 
Flüssigkeiten  und  Metalle  gilt,  aus,  indem  man  sagt: 

Die  Metalle  folgen  bei  ihrer  elektromotorischen  Erregung  mit  Flüs- 
sigkeiten dem  Gesetz  der  Spannungsreihe.  Man  bezeichnet  dieses  Gesetz 
auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorischen  Gesetzes. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  experimentelle  Beweise  beibrin- 
gen, wie  sie  namentlich  von  Poggendorff  gegeben  sind. 

Schreibt  man  indess  die  Summe  der  in  beiden  Fällen  im  Schliessungs- 
kreise wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  vollständig  in  einer  Formel, 
so  ist  dieselbe  im  ersten  Falle,   ohne  die  Einschaltung  der  Platinplatte: 

I.     Zk  I  Aq  -j-  Aq  I  Cu  -I-  (Cu  |  Zk); 
im  anderen: 

IL   Zk  I  Aq  4-  Aq  I  Pt  +  Pt  I  Aq  -j-  Aq  I  Cu  +-  (Cu  |  Zk), 
wo,  wenn  keine  elektromotorische  Kraft  beim  directen  Contact  von  Zink 
und  Kapfer  auftritt,  (Cu  |  Zk)  =  0  ist.     Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier 
die  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser. 

Da  nun  offenbar  die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  Aq  |  Pt  und 
Pt  I  Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
tricitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstärkung  oder  Schwächung  des  gesammten 
Stromes  der  Elektricität  im  Schliessungskreise  nichts  beitragen;  sie  heben 
sich  vollständig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  II.  statt  Pt  |  Aq  auch 
—  Aq  I  Pt  setzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Formel  I. 
identisch* 

Die  Kichtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  daftLr  liefern,  dass 
die  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  einer  Flüssigkeit 
wirksame  elektromotorische  Kraft  wirklich  die  algebraische  Summe  der 
einzelnen  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Körper  thätigen  eh^k- 
tromotorischen  Kräfte  ist,  and  sich  dieselben  gegenseitig  nicht  stören. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  Eac^  J^bcj  einer  Reihe  von  Metal- 
len o,  6  bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  c  in  eine  Flüs- 
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sigkeit  f  getaucht  und  mit  diesem  durch  eiTi«  iiit-tiLllische  Schliessung  Tnr- 
buntlcu  sind,  bo  ist  dadurch  bekomit: 

Ä„  =  (c|a)  +  o  I/  +  /I.- 

/i  =(t|  t)  +  (.  I/  +  /I« 
WO    eventualiter    die    elektromotorischen    KrUI^    zwischen    den    MetoUcD 
(c  I  <i)  und  {r.  \  b)    gleich  NdII  sind.     Suhtrahirt  ma.a  beide  Gleichuugeu 
von  einander,  so  erhält  man: 

(c  I  ,0  -  (c  1  I.)  -(-  „  \/-b  \f=  £„-  ^». 
Wenn  wir  den  elektromotoriBchen  Kräften  ein  Voraeichen  beilegen, 
welchee  die  Elektricität  angiebt,  die  der  erste  der  einander  berühreudai 
Kürpor   erhält,    so   ist  {c  \  h)  —  —  \b  \  c),  und  t  |/=  — /  |  fc.     So 
schreibt  sich  die  Gleichung: 

C'l«)  +  (•!»)  +  "I/  +  /I  *  =  £,-*!. 

Nadi  dem  Vulta'schen  S])annungBge8etB  ist  aber 

(M  «)  +  ('  I  »)  ™  (M  <■) 

also  lautet  die  (iloichung: 

(i  I  «)  +■  ..  I  /  + ./'  I  Z-  =  /^-^  -  E^^E^ 

Dieser  Werth  Eai,  ist  aber  die  elektroraotoriache   Kraft   bäm   ISb- 
tiiuchen  der  Metnlts  a  und  h  in  die  Lösung^. 

Hat  man  also   die  elektromotorischen  Kräfte   Eg,,   E^^  o.  s.  f.  ver- 
schiedener Metalle,  'i,  h ,  gegen  ein  anderes,  c,  in  (üner  FltlBsigkeit / 

bestimmt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  Eai.  zweier  die««r 
Metalle  in  derselben  Flüssigkeit,  wenn  man  ihre  elektromotorischen  KräfU' 
gegeu  das  Metall  c  von  einander  subtrahtrt. 


Wii 


legen  jetzt  zwisclieii 
Fig.  16 . 


drei  senkrechte  GlnastÄbe,  welche  auf  einem 

ßrott  aufgestellt  sind  (Fig.  16),  me  1 
mit  Wasser  befeuchtete  mit  dem  £rd- 

Tioden   durch  einen  fetichl«n    Padmi  '■ 

verbundene    Tuchecheibe     Hp,    siif  ,' 

diese  eine  Zinkplatt«  X|,  darauf  eine  | 


'  Knpforplatte  Ki ,  dann  wieder 
'fuchacheihe  H,,  eine  ZinkphtU-  Z,, 
[  E™=  »E.fine  Kupferplatte  Aj  u.  b.  f.,  so 
wird  zunächst,  da  EwixL-hm  der 
unteren  nassen  Tuehscheibe  H'o  nn>i 
'ihrer  Ableiluiig  zur  Erde  keine  elefc- 
trisehe  Erregung  auftritt,  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Elektricität  auf 
der  Tuchseheibe  gleich  NuU  sein. 
Durch  die  elektromotorioche  Kraft 
zwinthen  der  feuchten  Tuchscheibo 
und  der  Zinkplatte  ladet  sich  die 
Ulierrtäche  der  letzteren  mit  negati- 
ver Elektricitiit  von  der  Dichtigkeit 
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—  Kxw  Mit  gleicher  Dichtigkeit  verbreitet  sich  durch  lieitung  diese 
negative  Elektricität  über  die  Oberflächen  der  auf  die  Zinkplatt«  geleg- 
ten übrigen  Scheiben«  Zugleich  aber  wird  die  auf  der  Zinkplatte  liegende 
Kupferplatte  durch  die  zwischen  beiden  Platten  stattfindende  elektromo- 
torische Kraft  noch  negative  Elektricität  von  der  Dichtigkeit  —  Ezk  öt- 
halten,  welche  sich  wieder  über  alle  darüber  liegenden  Platten  verbreitet. 
Endlich  erregt  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Kupferplatte  Kj 
and  der  daraufliegenden  feuchten  Tuchscheibe  Wj  in  letzterer  und  den 
darüber  liegenden  Platten  positive  Elektricität  von  der  Dichtigkeit 
4"  Kj^w  lui  Ganzen  wird  so  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der 
Tuchscheibe  Wi  und  den  darüber  liegenden  Platten: 

J?/  =  —  Ezw  —  Ezk  +  ^^Ä»f- 

Häufl  man  auf  die  Scheibe  Wi  noch  einmal  eine  Zink-,  Kupfer-  und 
Tuchscheibe,  so  addiren  sich  die  zwischen  diesen  stattfindenden  Erregun- 
gen zu  den  ersten,  und  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Tuch- 
scheibe H2  und  (durch  Leitung)  auch  auf  den  auf  ihr  liegenden  Plat- 
ten ist: 

jEi  =  2  El. 

Bei  Uebereinanderlagerung  von  n  Reihefolgen  derselben  Scheiben 
hat  die  Tuchscheilm   W^   die  elektrische  Dichtigkeit: 

^,  =  «  E,, 

die  Tuchscheibe   W^,^  die  Dichtigkeit: 

i?2„  =  2nEj. 

Da  hier  jedesmal  die  negative  Erregung  des  Zinks  Z^  durch  das 
Wasser  W„_i,  und  des  Kupfers  K^  durch  das  Zink  Z„  (welche  letztere 
nach  der  Annahme,  dass  beim  Metallcontact  keine  Elektricität  auftritt, 
gleich  Null  sein  könnte)  grösser  ist,  als  die  positive  Erregung  des  Was- 
sers \\\  durch  das  Kupfer  ü^,  so  sind  die  Ladungen  E^  nE,  2  n  E  stets 
negativ. 

In  einer  solchen  an  dem  einen  Ende  abgeleiteten  Säule  nimmt  also  die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricit^it  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der  Anzahl 
der  Elemente  proportional  zu,  und  die  Difierenz  der  Dichtigkeiten  an  den 
beiden  Enden  der  Säule  ist  die  r^  fache,  wie  die  Difierenz  an  den  beiden 
Endplatten  eines  Elementes  derselben. 

Man  kann  dieses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  giebt  man  z.  B.  der  lOten,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte  einen  kleinen  seitlichen  Fortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eines  Elek- 
troakope  anlegt.  Auch  schon  ohne  condcnsirende  Vorrichtung  erhält  man 
einen  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  befindlichen  Ele- 
mente wachsenden  Ausschlag  der  Goldblättchen. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  an  einen  Glasstab 
befestigtes  MetallknGpfchen  legen  und  an  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
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selbe  übergegangenen  Quantitäten  Elektricitat  prüfen.  Man  erhält  so 
dasselbe  Resultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Säule  von  galvanischen 
Elementen  bezeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Volta  mit  dem  Namen 
der  Volta'schen  Säule  >)  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Pole. 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  geschichtet  worden, 
also  auf  die  feuchte  Scheibe  W^  erst  eine  Kupferscheibe  ÜT^,  auf  dieee  die 
Zinkscheibe  Z^^  dann  die  Tuchscheibe  W",  die  Kupferscheibe  K'^  o.  s.  w., 
so  wären  die  Dichtigkeiten  der  Elektricitat  auf  den  feuchten  Scheiben : 

auf  Wi        E^     =-,  Ekw  ^  E^j,  -f  iSW 
„     H«       E^     =nE^ 
„     H'2»      jrjn  _  2nFJ. 

Diese  Dichtigkeit  ist  dieselbe,  wie  bei  dem  früheren  Aufbau  der 
Säule  von  2  n  Elementen,  nur  ist  die  Elektricitat  die  entgegengesetzte, 
positive. 

Wir  legen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Säulen  von  je  n  Platten- 
paaren mit  ihren  abgeleiteten  Tuchscheiben  If'o  und  W^  in  einem  isolir- 
tcn  Statif  zusammen,  indem  wir  z.  B.  das  Brett,  welches  zum  Aufbau  der 
Säule  dient,  erst  mit  einer  lackirten  Glasplatte  bedecken.  Es  kann  sich 
hierdurch  die  Elektricitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nicht  ändern; 
ebenso  wenig ,  wenn  man  die  Ableitung  der  jetzt  vereinten  feuchten  Schü- 
ben Wq  und  W^  auf  liebt.  Die  jetzt  aus  2  n  Elementen  bestehende  Säule 
hat  an  ihrem  unteren  Ende  die  Dichtigkeit  —  n  JF,  an  ihrem  oberen  die 
Dichtigkeit  -|-  n  K. 

Dasselbe  Resultat  hätten  wir  erhalten,  wenn  wir  direct  an  eine  isolirte 
Tuchscheibe  H'J  beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  gelegt  hätten, 
u.  s.  f.,  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder  Berüh- 
rungsstelle erregten,  gleichen  aber  entgegengesetzten,  und  sich  nach  allöi 
zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstelle  liegenden  Leitern  verbreitenden  Elek- 
tricitäten  addirt  hätten. 

Die  elektrische  Dichtigkeit  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also 
nur  die  Hälfte,  wie  die  an  dem  iBolirten  Pole  einer  am  anderen  Ende  ab- 
geleiteten, aus  gleich  viel  Elementen  bestehenden  Säule.  Die  Differens 
der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  aber 
in  beiden  Fällen  dieselbe  (^nE  und  2nE),     . 

Auch  dieser  Satz  ist  leicht  zu  erweisen.  Verbindet  man  gleichzeitig 
die  beiden  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen 
Goldblatt-Elektroskopc,  so  zeigen  beide  einen  gleichen,  aber  von  entgegen- 
gesetzten Elektrici täten  herrührenden  Ausschlag,  wie  man  durch  Annähern 
einer  geriebenen  Siegellackstange  an  die  Elektroskope  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Berühren  mit  dem 


1)  Volta,   Phil.  Tran«.   1800.    p.    402.*  —  Gilb.  Ann    Bd.  XI,  S    840*.  —  Ann. 
de  Chim.  T.  XL,  p.  225.*  —  Gilb.  Ann.  Bd.  X.  S.  889,  421.* 
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Finger  ab,  so  fallen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
skopes  zusammen,  und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pole  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  an. 

Bei  einer  Säule  *),  die  an  beiden  Seiten  isoHH  ist,  und  aus  gleich  23 
grossen  Platten  aufgebaut  ist,  nimmt  von  der  Mitte  zu  beiden  Enden  hin 
die  Dichtigkeit  und  Quantität  der  frei  auf  den  Platten  angehäuften  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  gleichmässig  zu ,  ebenso  in  einer  an  einem 
Ende  vollständig  abgeleiteten  Säule  von  diesem  Ende  an  bis  zu  dem  ande- 
ren. Nicht  so  ist  es,  wenn  die  Endplatten  der  Säule  verschieden  gross 
sind,  oder  mit  verschieden  grossen  Leitern  verbunden  sind,  also  ihre  „Ab- 
leitungsgrösse"  verschieden  ist. 

Um  dann  auch  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  Dz  und 
V/^  auf  den  Eudplatten  mit  ihren  Ableitungen,  deren  Oberfläche  Z  und 
/Tsei,  zu  bestimmen,  dient  folgende  Betrachtung: 

Legt  man  zwei  verschieden  grosse  Platten  Z  und  K  zweier  elektro- 
motorisch auf  einander  wirkender  isolirter  Körper  zusammen,  so  muss 
stets  die  Summe  der  positiven  Elektricität  auf  der  einen,  gleich  der  der 
negativen  auf  der  andern  sein,  also: 

Z.Dz=-  K.D^ (1) 

Ausserdem  kann  man  nach  manchen  Erfahrungen  annehmen,  dass 
selbst  unter  verschiedenen  Umständen  die  elektromotorische  Kraft  die 
DiiTerenz  2e  der  mittleren  Dichtigkeiten  auf  beiden  Platten  constant  er- 
hält ,    also : 

JJ;s-l)g=2e (2) 

woraus  folgt: 

Besitzt  eine  Säule  n  —  1  Plattenpaare ,  deren  jedes  die  Oberfläche  a 
hat,  und  dazu  die  beiden  Endplatten  Z  und  üf ,  so  ist  die  Oberfläche  der 
ganzen  Säule  A  •=■  Z  -\-  K  -\-  {n  —  \)  a,  —  Die  an  der  Endplatte  Z 
anliegende  Platte  theilt  ihre  Elektricität  durch  Leitung  der  ganzen  übrigen 
Säule  mit.  Diese  verbreitet  sich  demnach  auf  der  Oberfläche  A  —  Z^ 
daher  die  Dichtigkeit  auf  der  Zinkplatte  nach  der  Gleichung  (3) : 

Dz  =  2  ^  e (4) 

Die  Ableitungsgrössen  des  zunächst  liegenden  Plattenpaares  sind 
bdderseits  Z  -\-  a  und  A  —  {Z  -\-  a),  die  des  folgenden  Z  -\-  2  a  und 
A  —^  (Z  -{-  2  a)  u.  8.  L\  die  des  letzten  Z  -\-  (w  —  1)  a  und  K  Setzt 
man  diese  Wertiie  in  Gleichung  (3)  ein,  und  addirt,  so  erhält  man  die 
gesammt«  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  Platte  Z: 


i)    Fechner,  Pogg.  Ann.  B<1.  XLIV,  S.  44.   Ift88*. 
VV  i «  d  e  ni  ■  11 II ,  n«I vanlsmiM.     I. 
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w  [(«  —  1)  ^'  +  2  A'] 


analog  ist: 


Mit  der  Platte  Z  werde  nun  noch  ein  Condensator  verbunden.  Ist 
die  Grösse  der  condeiisirenden  Fläche  //,  so  entspricht  sie,  wenn  die  Ver- 
stärkungszahl des  Condensators  m  ist,  der  freien  Oberfläche  mß\  ist  die 
übrige  Oberfläche  des  Condensators  (7,  so  ist  die  Dichtigkeit  der  Elektri- 
cität  im  Condensator: 

j     mii  [(n—  1)  a  -f-  2  Ä^      mDzA 


Verschwindet  A  -\-  C  gegen  Brn^  so  ist  dieser  Werth  ein  Maximum. 
Dieses  Maximum  verhält  sich  zu  der  Dichtigkeit  der  Elektricitat  an  dem 
Pole  ohne  Condensator  wie  A  :  JJj  also  wie  die  Oberfläche  der  Säule  ohne 
Condensator  zu  der  Oberfläche  des  Condensators  ohne  Anwendung  der 
Condensation. 

Es  ist  hieraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  die  Anzeigen  der  fireien 
Elektricitat  an  den  P^ndon  einer  isolirten  Säule  durch  einen  Condensator 
verstärken  will,  derselbe  nur  klein  sein  darf.  Uebcrdies  wird  er  sich  wirk- 
samer erweisen  bei  einer  Säule  von  vielen  Plattenpaaren,  bei  der  die  Ober- 
fläche A  sehr  gross  ist. 

Bringt  man  an  den  einen  Pol  h  einer  Säule  einen  Condensator,  so 
kann  derselbe  nur  Elektricitat  aufnehmen,  indem  eine  gleiche  Quantität 
entgegengesetzter  Elektricitat  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pol  b 
völlig  abgeleitet,  so  würde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricitat  auf- 
nehmen können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  a  sich  mit  einer  doppelt  so 
grossen  Elektricitätsmengc  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Bis  zur  Errei- 
chung dieser  Grenze  hin  kcinntc  also  allerhöchst ens  bei  Anwendung  eines 
Condensators,  der  doch  nur  eine  unvollkommene  Ableitung  des  Poles  t 
bildet,  die  Ladung  des  isolirten  Poles  (/  steigen.  —  Leitet  man  aber  den 
Pol  a  völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  b  verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitätsmengc,  dass  zuletzt  die  Dichtig- 
keit der  Elektricitat  am  Pol  b  dieselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung  mit  dem 
Condensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche  Menge  entge- 
gengesetzter Elektricitat  in  den  Boden  entweicht.  In  diesem  Fall  würde 
also  durch  den  ('ondensntor  dem  Pol  b  der  Säule  eine  weit  grössere  Quan- 
tität Elektricitat  entzogen  werden  können,  als  wenn  der  Pol  a  isolirt  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  nach  den  oben  angedeuteten  Formeln 
die  elektrische  Ladung  jedes  einzelnen  Elementes  einer  Säule  zu  berech- 
nen, deren  Pole  ungleiche  Ableitungsgrösse  besitzen,  so  also  auch  den 
Punkt  der  Säule,  welcher  keine  elektrische  Spannung  zeigt.  Ebenso  liesse 
sich  leicht  die  elektrische  Vertheilung  in  einer  Säule  bestimmen,  in  wel- 
cher ein  Element  eine  grössere  oder  kleinere  Ableitungsgrösse  -besitzt-  als 
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ein  minderes.  Indess  haben  diese  Aufgaben  kein  allgemeineres  Interesse. 
Wird  ein  Element  einer  Säule  zur  völligen  Entladung  abgeleitet,  so  verhal- 
ten sich  die  Thcile  der  Säule  zu  beiden  Seiten  desselben  wie  zwei  ge- 
trennte, am  einen  Ende  vollständig  abgeleitete  Säulen.  Jäger*)  hat  über 
diese  Verhältnisse  viele  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  mit  der  theo- 
retischen Betrachtung  übereinstimmen. 

Wollten  wir  die  an  beiden  Enden  isolirte  Säule  nicht  an  beiden  Po-  24 
len  mit  einem  feuchten  Leiter  schliessen,  so  hätten  wir  der  früheren  Reihe- 
folge gemäss  auf  die  obere  negative  Tuchscheibe  noch  eine  Zinkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheibe  eine  Kupferplatte  zu  legen.  Es  ad- 
diren  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  man  also  diese  beiden 
End.scheiben  der  Säule  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2ti-\~  Ites 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  Elemente 
addirt.  Durch  den  Verbindungsdrath  circulirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elektricität  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
n^^tiven  (Zink)  Pol  der  Säule,  der  sich  nach  Ausgleichung  der  entgegen- 
gesetzten ElektricitÄten  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  Säule 
sogleich  wieder  erneuern  muss.  —  Wie  in  einem  einzelnen  Element  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitungsdrath  gleicher  Strom  positiver 
ElektricitÄt  in  der  Säule  von  ihrem  Zinkende  zum  Kupferende. 

Fände  in  der  Säule  keine  elektromotorische  Erregung  zwischen  den 
Metallen  stntt,  so  würde  in  den  Formeln  des  §.22  nur  das  Glied  E^f^  fort- 
fallen; in  den  sonstigen  Betrachtungen  und  Hcsult^itcn  wäre  aber  nichts 
geändert. 

In  früheren  Zeiten,  als  man  im  Contact  der  Metalle  die  einzige,  oder 
wenigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Eloktricitüt  suchte,  und  die  Flüs- 
rigkeit<»n  melu*  als  Leiter,  denn  als  Elektromotoren  betrachtete,  baute  man 
die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf: 

Zinkf,  Kupferi,  feuchter  Leiten,  Zink»,  Kupfern, 
feuchter  Leiter,,  — i,  Zink,,,  Kupfer,,. 

Hiernach  würde  an  die  Endplatten  der  von  uns  beschi-iebenen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterogenen  Metall  gelegt  sein ,  und  entgegenge- 
setzt unseren  Feststellungen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Kupferende  der  negative  Pol  sein. 

Verbindet  man  in  einer  der  Art  gebauten  Säule  das  Zinkende  mit  dem 
Kopfercndc  durch  einen  Drath,  so  hätte  man  an  den  Enden  der  Säule  und 
in  ihrer  Schliessung  folgende  Metallreihe: 

Zink,,,  Kupfer„,  Drath,  Zinki,  Kupferi. 

Da  al>er  selbst  bei  Annahme  von  elektromotorischen  Kräften  zwischen 
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den  MeUdleii  die  Endglieder  dieser  Reihe  Zink„  und  Kupferi  sich  mit 
P^lektiicität^n  von  denselben  Dichtigkeiten  laden,  mögen  sie  nun  einander 
dir ect  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so  sind 
entschieden  die  Endplattcn  Zinki  und  Kupfern  vollständig  ül)erflu8sig.  Es 
ist  in  früheren  Zeiten  durch  diese  doppelte  Anordnung  der  Säule  und  da- 
durch bewirkte  vei-schiedeiiartige  Bezeichnung  ihrer  Pole  viele  Verwirrung 
entstanden  *). 

I^i  der  Bildung  des  durch  den  V'erbindungsdrath  der  Säule,  ihren 
sogenannten  Schliessungsdrathf  circulirenden  elektrischen  Stromes  kommoi 
nur  die  frei  auf  den  Polen  der  Säule  sich  verbreitenden  und  stets  wieder 
erneuernden  Elektricitäten ,  nicht  aber  die  an  den  Berührungsstellen  der 
einzelnen  Platten  der  Säule  verdichteten  und  gebundenen  Elektricitätsmen- 
gen  in  Betracht.  Dass  letzt<»re  viel  bedeutender  sind,  als  erstere,  zeigt 
folgender  Versuch  von  Fechner. 

Legt '-)  man  auf  die  oberste  Zinkplatte  7a  einer  nach  der  älteren  Art 
aufgebauten  Säule  von  20  bis  50  Plattenpaaren  Kupfer-Zink-Flüssigkeit 
eine  isolii-te  Kuiiferscheibe  A'  flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  st)  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Säule 
angenommen  hätte,  positiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte A'  von  der  Zinkplatte  Z  ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Gontact 
beider  Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  n^ative  Elektricität 
frei  geworden ,  deren  Quantität  mithin  bedeutender  ist ,  als  die  frei  über 
die  Polfläche  der  Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Zink  platte  Z  nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ko- 
pferplatte A*  berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Poles 
annehmen,  wemi  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der 
Berührungsstelle  gebundene  negative  der  Kupferi)latte  überwog.  Wurde 
die  berührende  Fläche  so  klein  gemacht,  dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  dAnius  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactst^lle  des  Zinks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolii^ten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten Säule  von  ü89  (700)  Plattcnpaaren. 

Auch  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  8  besprochene  An- 
nahme, dass  die  Elektricitäten  beim  Contact  von  der  Berührungsstelle 
fortgetrieben  werden. 

25  Mittelst   der  Volt  ansehen  Säule  lässt  sich   die  völlige  Identität  der 

durch  Contact  erregten  Elektricität  und  der  Keibungselektricität  nach- 
weisen. 

Ein   durch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit   positiver  oder  negativer 
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Elektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Berühren  mit  dem  nega- 
L  Pü]  einer  am  anderen  Pol  abgeleiteten  Säule  entla- 
den. —  Ein  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
denes in  einer  Glasglocke  hangendes  Goldhlatt  g  (Fig. 
17)  wird  von  einem  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule 
verbundenen  Drathtf  angezogen,  wie  durch  einen  ent- 
gegengesetzt elektrisirten  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleiclmamigen  Pol  einer 
zweiten  Säule  verbunden  wird  u.  s.  f. '). 

Auch  eine  Leydner  Flasche  oder  eiuen  Con- 
densator  kann  man  mit  der Volta'schen Säule  laden, 
wenn  man  ihre  beiden  Belegungen  mit  den  von  den 
Polen  kommenden  Drüthen  verbindet  Kehrt  man 
die  VerbinduDgen  mit  den  Polen  der  Säule  um ,  so  äudei't  eich  auch  mo- 
nwAtan  die  Ladung  der  Flasche. 

Die  Versuche  gelingen  auch,  wenn  man  den  einen  Pol  der  Säule 
und  die  eine  Belegung  ableitet,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Säule  zur 
Ladung  der  anderen  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condeneators  benutzt. 
Ebenso  kann  man  Lichtenberg'ache  Figuren  darstellen,  wenn  man 
durch  die  Säule  einen  Condeusator  ladet,  und  die  Klektricit&t  der  einen 
oder  Mideren  Platt«  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
knopf auf  einen  mit  Lycopodium  bestreuten  Elektrophor  leitet.  Die  Ge- 
stalt der  Figuren  entspricht  der  Elektricität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
deoBStorplatte  verbunden  war  '). 

Mao  hat  an  den  Volta'schen  Säuleu  verschiedene  Abänderungen  26 
Dnd  Verbesserungen  angebracht.  Man  hat  durch  Schraubeo  die  Säule 
10.'  .tmmengepreBSt  ^) ;  und  die  heterogenen  Metallplntten  zusammenge- 
ISthet*),  oder  die  Kupferplatten  auf  einer  Seite  verzinkt^),  um  stets  die 
innige  Berührung  zwischen  ihnen  herzustellen.  Um  das  Ablaufen  der 
FlaSBIgkeit  über  den  Rand  der  MetaUplatten  zu  vermeiden,  welches  stets 
nne  Aiugleichung  der  Elektricität  in  den  einzelnen  Theilen  der  Säule 
•elbst  zur  Folge  hat,  gab  man  den  Scheiben  aus  dem  einen  Metall  einen 
erhabenen  Rand,  und  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder  man  baut 
die  Säule  horizontal  auf  zwei  Glasstäben  auf.  welche  zwischen  zwei  Bret- 
tern in  horizontaler  Lage  befestigt  werden  ^).  In  dieser  Anordung  läuft 
aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 
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Häufig  geben  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ihnen  h11- 
mälig  trocknen  f  stärkere  Elektiicitätsanhäufung  un  den  Polen,  als  kurz 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  kommt  hauptsächlich  von  dem  Verdun- 
sten der  an  den  Rändern  der  Metallplatten  befindlichen  Flüssigkeits- 
schichten. 

■ 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe ,  bis  zur  Anwendung 
von  2000  Kupfor-Zinkplatten. 

Statt  der  nach  dem  Vorgang  Ritters  *)  jetzt  allgemcfin  angewandten 
Kupferplatten  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  Silber*), 
Gold  ^),  (Münzen)  und  auch  Zinnfolio  *),  Später  baute  man  Säulen  auf 
aus  Zinkplatten  und  Platten  aus  '-^/g  Blei  und  Va  Antimon  *),  oder  aus  Mes- 
sing ,  oder  Wasserblei  ^),  oder  Holzkohle  ') ;  oder  man  bestrich  auch  wolil 
die  den  Kupferplatten  zugekehrte  Seite  der  feuchten  Pappscheibon  mit 
Graphit^).  Man  baute  die  Säulen  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei; 
Messing  undZinn-Zinklegirungen;  aus  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  Stärkekleister  und  Holzkolile  gesohnittcin  waren  und  Legirungen 
aus  gleichen  Mengen  Zink  und  Ziiui  ^);  aus  Eisenplatten  **),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säulen  aus  Magnetstäbeu ,  zwischen  deren  ungleichnamige  Pole  man  mit 
Salzwasser  getränkte  Pjippscheiben  legte  *^).  —  Wenn  Ritter  ^-)  hierbei 
elektiische  Erregung  erhielt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  des  StahlcB 
an  den  zusammengelegten  Polen. 

Auch  die  Flüssigkeit  in  der  Säule  änderte  man  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Salmiaklösuug ,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Richtung  der  elektrischen  Ver- 
theilung  ändert^;.  Nur  die  (Jrösse  der  Ladung  der  beiden  P^ndplatteD 
mit  freier  Elektricität  wird  hierbei  verschieden. 

Riot  *'^)  setzte,  um  dies  zu  prüfen,  auf  die  oberste  Platte  seiner  senk- 
reclit  aufgebauten  Säulen  von  je  20  gleich  grossen  Zink-Kupferplattenpaa- 
ren und  Tuchscheihen,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisernes  GefiihS,  und  verband  dies 
durch  einen  an  einem  isolirten  GriiT  betindliclien  Drath  mit  der  oben-sn 
Platte  eines  fest  aufgestellten  Condensators,  dessen  untere  Platt<;  abgelei- 
tet war.  Nach  Entfernung  des  Dratlu^s  wurde  die  obere  Condensator^ 
platte  abgehoben,  ihre  Elektricität  an  die  isolirte Metallkugel  einer  Cou- 
lomb'sehen  Dreh  wage  übertragen,  und  die  Ladung  durch  den  Drehungs- 
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winkel  gemessen,  um  den  der  bewegliche  Hebelarm  der  Wage  hierbei  aus- 
wich. Als  Biot  die  Tuchscheiben  mit  Soda,  Wasser,  Alaunlösung  tränkte, 
erhielt  er  die  Ausschläge  70^  77^  81 1/2 ®»  mit  reinem  Wasser  und  Kleister 
75,4  und  56,4®.  —  Nahe  gleiche  Ausschläge  gaben  Säulen  mit  concontrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  salpetersaurem  Zink,  Soda,  Pottasche  oder  mit 
Wasser,  Lösung  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsaurem  Kali.  Diese  Gleich- 
heit ist  dadurch  bedingt,  dass  in  allen  hier  gebrauchten  Combinationen 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  waren. 

In  einzelnen  Fällen ,  wenn  mau  z.  B.  statt  jener  Lösungen  eine  Lö- 
sung von  Sc^wefelkalium  zwischen  Kupfer-  und  Eisenplatt^n  anwendet, 
erhält  die  Säule  eine  gerade  entgegengesetzte  Polarität.  Bei  der  Verbin- 
dung ihrer  Endplatten  durch  einen  Drath  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Leitungsdrath  erzeugten  galvanischen  Stromes  verschieden. 

Leitet  man  einen  Pol  einer  Säule  ab,  so  vergeht  je  nach  der  Natur 
der  angewandten  Flüssigkeit  eine  verschiedene,  längere  oder  kürzere  Zeit, 
bis  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  Ladung  erhalten,  oder  ein  mit 
dem  Pol  verbundener  Condensator  eine  gewisse  Elektricitätsmenge  aufge- 
nommen hat.  Ln  Allgemeinen  wächst  diese  Zeit  mit  der  Abnahme  der 
Leitungsföhigkeit  des  flüssigen  Leiters. 

So  erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard  ^)  an  einem  Elektroskop, 
welches  mit  dem  Pol  einer  mit  der  verhältnissmässig  gut  leitenden  Sal- 
petersäure geschichteten  Säule  verbunden  wurde,  bei  momentaner  Berüh- 
rung des  Poles  die  Ladung  82,  nach  2  Minuten  langer  Berührung  die  La- 
dung 88.  Mit  der  schlechter  leitenden  Glaubersalzlösung  geschichtet  ergab 
dieselbe  Säule  in  gleichen  Zeiten  die  Ladungen  69  und  84.  —  Der  Pol 
einer  aus  Kupfer-,  Zinkplatten  und  den  sehr  schlecht  leitenden  Platten  von 
geschmolzenem  Salpeter  geschichteten  Säule  gab  bei  Versuchen  von  Biot 
einem  Condensator  bei  der  Berührung  während  einer  Secunde  die  Ladung 
1,4,  während  zehn  Secunden  die  Ladung  6,8. 

Die  längeren  Zeiträume  bis  zur  Ladung  der  Pole  einer  Säule  bis  zum  27 
Maximum  beobachtet  man  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist. 

Die  erste  dieser  Säulen  ist  von  Behrens  2)  construirt.  Er  schich- 
tete 80  Elemente  aufeinander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Kupfer  bedeckte.  Die  Pole  dieser  Säule  erwie- 
sen sieb  sehr  stark  elektrisch,  und  die  Säule  beliielt  ihre  Wirksamkeit 
ober  drei  Monate,  ohne  dass  die  Metallflächen  verändert  waren. 

Andere  Säulen  combinirte  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  Goldpa- 
pier, Riffault*)  und  Marechaux"*)  aus  Zink,   Reissblei  oder  Messing 


J)  Gfty-Lussac  u.  Thenard,  Kecherchcß  1811,  Bd.  I,  S.  88*;  vergl.  auch  de 
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uud  Pappe,  de  Luc  i)  aus  Zink,  Silber,  SchreibiMipier ;  aucli  aub  ver- 
ziuuteu  Eisenblechplatten  und  Goldpapier,  wo  also  die  unäcLte  Gold- 
belegung  das  Kupfer  ersetzt.  Zamboni^)  nnlnn  unäclites  Silberpapier, 
dessen  Papierseit^j  mit  Honig  oder  Baumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Braun- 
stein eingerührt  war,  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
viti-iol  getränkt  und  dann  getrocknet  wurde,  und  auf  der  Papiei*seite  mit 
Braunsteinpulver  bestrichen  wurde.  Er  baute  so  Säulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  Jäger  uiiächtes  Gold-  und  Silberpapier') 
an,  welches  zweckmässig  an  der  Papierscite  zusammengeleimt  wird.  Man 
schlägt  aus  diesem  Papier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silbereeito  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  loiht.  Auch 
baute  er  Säulen'')  aus  Scheiben  von  Leim,  Harz,  Tiackümiss,  (ilas,  Seide, 
die  auf  ihren  beiden  Seiten  mit  Schaumgold  und  Schaumsilber  übei-zogeo 
waren,  oder  aus  einer  Reihe  Kupfer-Zinkplatten,  weh^he  durch  eine  trockene 
Finiissschicht  von  einander  getrennt  waren ,  und  so  gewissermaas^^en  eine 
Reihe  von  Condensatorcn  bildeten.  —  Jetzt  wendet  man  meist  aneinander 
geklebte  Sclicibcn  von  unächtem  (iold-  und  Silberpapier  von  der  Grösse 
eines  Thalei-s  an,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefimissten  Glasröhre  aufeinander  und  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekittete  Mctallfas&ungcn  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Hessin gplatte, 
welche  an  drei  seidenen  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  senkrecht  gestell* 
tes  Glasrohr  hineingehängt,  ist,  und  die  man  mit  dem  Wachsen  der  Höhe 
der  aufgeschiclitet^jn  Säule  tiefer  in  die  Glasröhre  hinunter  lässt.  Man 
bedeckt  die  Säule  nach  dem  Aufliau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  dui'ch  die  Sclmüre  fest  gegen  die  untere  Platt^j  zieht.  —  Die  ganze 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Endplatten  mit  Siegellack  überstrichen. 

Da  die  Silberboleguug  des  unächt^n  Silberpapieres  aus  einer  Legii'ung 
von  Zink  und  Zinn,  die  Goldbeleguug  des  Goldpapieres  aus  Kupfer 
(mit  Zink)  besteht,  so  entspricht  das  Ende  einer  solchen  Säule,  dem  die 
Goldseiten  des  Papieres  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
dem  die  Silberseiten  sich  zuwenden,  ihrem  negativen  Pol. 

28  Bringt  man   an  die  Polo  einer  solchen   etwa  2000paarigen  Säule  ein 

Elektroskop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlag  seiner  Goldblätt- 
chen, der  beim  Ableiten  des  nicht  berülirton  l^oles  gemäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  I)opi>elte  wächst.  Dabei  nimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bohnenberger  ^)  2,  3,  4,  5  gleiche  trockene  Säulen  in  gleichem  Sinne 
mit   einander   verband,  das   eine  Ende  der   combinirten  Säule  ableitete. 


1)  De  Luc,  Gin».  Ann.  Bd.  XXXXIX,  S.  lüo*.  —  2)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XXXXIX,  S.  41';  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  182,  Bd.  LX,  S.  151*.  —  «)  Jäger,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XLIX,  S.  63'.  —  *)  Jäger,  Gilb.  Ann.  ibid.  ii.  Bd.  L,  S.  214*.  —  6)Boh- 
nenbergcr,  Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  S.  848*. 
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uikI  «111  das  audero  ein  Strohhalm-Elektrometer  legte,  so  ergab  dies  dieAus- 
«ehläge  8»,  12»,  !(>«,  20». 

Man  kann  auch  die  an  den  Polen  der  trockenen  Säulen  aufgehäuften 
Elck trici tu tsm engen  znr  Ladung  einer  Leydner  Flasche  benutzen,  indem 
man  dabei  wie  bei  den  gewöhnlichen  Vol tauschen  Säulen  verfahi-t  *).  Bei 
gnjysfjeren  Säulen  sind  diese  Elektncitätsm engen  so  bedeutend,  dass  die 
Pole  der  Säule  im  Dunkeln  l)eim  Annähern  von  Leitern  Funken  geben,  so 
z.  B.  bei  der  von  Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  Gold- 
nnd  Sillierpapier -). 

Bei  den  trockenen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
geraume  Zeit,  bis  nach  Entladung  eines  Polos  das  an  denselben  gelegte 
Elektroskop  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  Je  stärker  die  Papiere  der 
Säule  getrocknet  werden,  desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Leitungs- 
fahigkeit  um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indess  der  Ausschlag  des 
Elekti'OBkopes  auf  dieselbe  Grösse,  wie  bei  g(;ringerem  Trocknen  (da  doch 
die  Natur  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen  nicht  än- 
dert). 

Die  übrigen  Wirkungen   der   Volta'schen   Säule   giebt   die  trockne 
Saale  gleichfalls,  indess  ist  dies  nur  sehr  schwieng  nachzuweisen,   da  we- 
gen der  sehr  geringen  Leitungsfahigkeit  des  Papieres  beim  Verbinden  der 
Pole  der  Säule  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 
So  konnte  Jäger  keine   chemischen  Wirkungen  der  trockenen  Säule  er- 
halten.     Als  Rießs  3)  zwei  Platindräthe   mit   abgestumpften  Spitzen,    die 
mit  den  Polen   einer   SOOpaai-igen  Gold -Silberpapiersäule   verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte ,  welches   auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,   erliielt  er  indess  an  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleck.     P^ine  Säule   von   2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Curcumapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubersalz  oder  salpe- 
tereaurem   Baryt  getränkt  waren,  die  der  Säure-  und  Alkaliabscheidung 
entsprechenden  Röthungen    und  Bräunungen   der  Papiere.     Bohnenber- 
ger  will  .sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Elementen  von  je  sechs  Zoll  im 
Quadrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magnetnadel  kann  durch  den  Strom  einer  trockenen  Säule 
abgelenkt  werden.  Du  Bois-Rey  m  ond  ■*)  verband  die  beiden  isolirten  Pole 
einer  schon  10  Jalu'e  alten  Säule  von  1800  Paaren  Gold-  und  Silbeq>a- 
pier  von  13  IJnien  Durchmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  war,  mit 
den  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Multiplicators  von  24160  Windungen. 
Er  erhielt  einen  anfänglichen  Ausschlag  der  in  demselben  aufgehängten 
astatischen  Nadel  von  10®,  eine  bleibende  Ablenkung  derselben  von  3  bis 
4*.  Wurde  nur  das  eine  Ende  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  des  MultipH- 


«)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  182*.  —  ^)  Jäger.  Q\\h.  Ann.  Bd.  LI,  S. 
I«7*.  —  »)  Rie«!»,  Reibunpüclcktricitat.  §.  010*.  —  *)  Uicsj»,  ibid.  §.  9>^r>*.  vor»;!. 
•ach  Peltier,  Journ.  Chim.  m«?d.  T.  VI,  p.  47  und  Dclozcnne  Arcli.  de  l'KL 
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Cittordi'ntlii^H  verbunden ,  an»  andere  Ende  de«  letzteren  und  der  Säule  snr 

Erde  abgeleitet,  so  war  die  ÄblcnkunfC  kleiner. 

)  Man   wendet   die  trockenen  Säulen   haupteäcblich  der  best&ndig  an 

ihren  Polen  anfgehäullen  freien  Elektricitat«n  wegen  zur  Constmctjon  von 
Elektroekupen  an. 

L^  man  eine  in  eine  Glasröhre  eingeschlossene  trockene  Sftnle  -^ 
in  einem  Kasten  (Fig.  18)  auf  eine  isolirte  Unterlage,  und  bringt  an 
die  Endplatten  der  Säule  die  Drätbe 
c  nnd  /  an ,  welche  oberhalb  durch 
einen  mit  Glasst&ben  aosgelegtea 
Schlitz  in  dem  Deckel  des  Kastens 
gehen,  und  dort  unter  einer  Glas- 
glocke in  zwei  vergoldetes  MeUU- 
platten  n  und  g  enden,  bo  laden  diese 
sich  mit  gleichen  Quantitäten  entge- 
gengesetzter ElektHcitat.  Wird  an 
einem  in  den  Hals  der  Glasglocke 
eingekitteten  HutallHtabeiaGoldblsit 
zwischen  die  Metallplatten  gehängt, 
so  achlägt  es  bei  Berührung  des  Me- 
tallstalicH  mit  einem  elektriairten  Kör 
per  nach  der  Seite  der  Metnllplatte 
aus,  welche  eine  der  ihm  mitgetlieiltcii  entgegengesetzte  Elektricität  enthält. 
Auf  diese  Weise  ist  die  trockene  Säule  zur  Construction  eines  der 
einplliidlichsten  Elektruskope  verwendet  worden,  welches  uach  .dem  ereten 
Vorgange  von  Behrens,  von  Itohnenberger  wesentlich  verbesaert,  und 
in  der  jetzigen  Form  namenthdi  von  Fechner  eingeführt  worden  ist'). 

Bringt  man  bei  diesem  Elektroskop  die  Pol  platten  der  Säule  zu  nahe 
an  das  Goldblntt,  eo  wird  in  demselben,  wenn  es  unelcktrisch  ixt,  Elektn* 
cifnt  durch  Influenz  vertheilt,  und  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
Polplatte  stärker,  als  von  der  anderen.  Dadurch  wird  daa  Goldblätteben 
zu  dei'  ersten  Polplatte  hingezogen,  ladet  sich  an  derselben  mit  eitlen 
Tlieil  ilirer  Elektricität,  wird  sodiinn  als  gleielinrtig  elektrisirtei-  Körper 
von  ihr  znrückgestossen  und  geht  zu  der  gegenüberstehenden  nnglcacb- 
artig  elektnsirten  Polplatte,  um  dort  seine  Elektricität  abzugeben  und 
dafiir  die  entgegengesetzte  zu  oi'lialteu ,  wieder  abgestossen  zu  werden 
u.  s.  f.  Das  Goldblättchen  ma<'ht  in  dieser  Weise  hin-  nnd  belebende 
Bewegungen,  die,  wenn  sonst  keine  Beweg« ngshiudeniisse  eintrettn,  so 
lange  fortdauern,  als  sieh  die  Pole  der  Säule  noth  mit  ontgegengesetst«! 
Elektrii'i täten  laden.  Man  hat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schem- 
hiir  uuciidlicli  lauge  danenulun   Bewegungen   nutzbar  zu   machen,  B.  B. 

')  In  Bclreff  der  Konaui-rirn  ConBtruilion  iIct  F c c  1i n o r ' schon  Elektroikop«  und 
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zur  Construction  von  Uhren.  NamentHch  hat  Zamhoni  ^)  zuerst  ein  sol- 
ches sogenanntes  elektrisches  Perpetuum  mobile  construirt.  Er  stellte 
zwei  Säulen  seiner  Construction  aus  je  2000  Scheiben  Silberpapier  und 
Braunstein  in  Glasröhren  senkrecht  nebeneinander,  mit  den  entgegenge- 
setzten Polen  nach  unten.  Diese  Pole  wurden  metallisch  verbunden.  Oben 
endeten  beide  Säulen  in  Metallknöpfen.  Zwischen  denselben  war  auf  einem 
isolirten  Statif  ein  um  eine  horizontale  Axe  drehbarer  senkrechter  Stab 
aufgehängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
in  senkrechter  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
oberen  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen  Pol  der 
Säulen.  Alle  diese  Apparate,  welche  man  vielfach  abänderte,  und  zuweilen 
in  grossem  Massstabe  ausführte,  haben  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 
Die  einzige  praktische  Anwendung  der  trocknen  Säulen  bleibt  die  in  den 
Elektroskopen. 

Man  hat  gemeint,  bei  den  trocknen  Säulen  würde  die  Elektricitäts-  30 
vertheilung  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Dazwischenkunft 
eines  feuchten  Leitei-s  bewirkt.  Namentlich  führte  Jäger-)  zur  Stütze 
dieser  Ansicht  seine  aus  Metallplattenpaaren  mit  dazwischen  liegenden 
Lackschichten  gebauten  Säulen  an,  bei  denen  die  Lackschichten  vollkom- 
mene Nichtleiter  sein  sollten. 

Li  der  That,  unter  der  Voraussetzung  der  Eloktricitätserregung  beim 
Contact  der  Metalle  könnte  wohl  eine  Anhäufung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  an  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  ^Fig.  19)  aus  Kupfer  (K)  und  Zink  (Z) 
gebildet,  und  die  zwischen  je  zwei  Plattenpaaren  liegende  Lackschicht  mit 

pip   19  N  bezeichnet.      Dann  würde 

sich  nach  der  Vol tauschen 
Theorie  die  Zinkplatte  des 
ersten  Pa«Tres  Zj  mit  positi- 
ver, die  Kupferplatte  Ki  mit 
negativer  Elektricität  laden. 
Die  positive  Elektricität  -\-  E  von  Zj  wüi'de  durch  Influenz  eine  etwas 
kleinere  Elektricitätsmenge  —  Eji  in  der  ihr  zugekehrten  Kupfei-platte  /T// 
de«  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  Ni  hindurch  festhalten,  wo- 
j^en  eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricität  +  En  auf  die  gegen 
den  Nichtleiter  Nn  liegende  Seite  der  Zinkplatte  Zu  überginge.  Durch 
hifluenz  würden  wiederum  die  Elektricitäten  in  dem  Paare  Z^Km  ver- 
theilt,  und  so  würde  in  absteigender  Stärke  die  Vertheilung  der  Elektrici- 
täten in  allen  auf  einander  folgenden  Plattenpaaren  der  Säule  stattfinden. 
Ligen  an  KZj  auf  seiner  Kupferseite  noch  Platt eupaare  an ,  so  geschähe 
in  ihnen  die  Vertheüung  ebenso,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  —  Da 


»)  Zamboni,  GUh.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  42*.  —  2)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XLIX, 
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nun  jedes  Plalteupaar  durch  seinen  Metalloontact  in  gleicher  Weise  die 
Elektricitäten  in  der  ganzen  Säule  vertheilte,  so  würden  sich  diese  Ver- 
theilungen  addiren,  und  an  den  landen  dor  Säule  die  ElektiicitÄten  sich  in 
bedeutender  Dichtigkeit  anhäufen. 

Nach  der  P]ntladung  der  Pole,  z.  B.  durch  ein  zwischen  dieselben  ge- 
hängt^^s  oscillirondes  Pendel,  wie  bei  dem  Zaniboni'schen  Perpetuum  mobile, 
würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektrische 
Spannung  sogleich  wieder  herstellen.  Man  würde  auf  diese  Weise  in  der 
Säule  eine  unendliche  Quelle  von  bewegender  Kraft  besitzen,  ohne  das« 
irgend  eine  äquivalente  Verändei-ung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
nach ist  die  Jag  er 'sehe  Vorstellung,  die  derselbe  auch  auf  die  Elektrici- 
tätserregung  bei  der  gewöhnlichen  Vol tauschen  Säule  anwenden  wollte, 
durchaus  unzulässig.  —  Indess  auch  dirccte  Versuche  widerlegen  die- 
selbe. —  Würde  die  Anhäufung  der  Elektricitäteu  nn  den  Polen  der  Säule 
nur  durch  die  successive  Vei-theihmg  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metallpaare  aus  über  die  anderen  Paare  hin  stattfinden,  so  mÜsste 
die  Vordickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
täten an  den  Polen  vermindern.  Pfaff ')  fand  indess,  dass  dies  durchr 
aus  nicht  der  Fall  ist,  ja  dass  bei.  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeäudert  bleibt. 

Auch  ergeben  übereinstimmend  die  Versuche  vonErman  ^)  und  Par- 
rot^),  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcalcium  oder 
Kalkhydrat  gefüllton  Flasche  aufgestellte  Säule  nach  und  nach  alle  Wirk- 
samkeit verliert,  also  ein  feuchter  liciter  zur  Eri'egung  der  elektromo- 
torischen Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist,  und  Bohnenberger  *)  und 
namentlich  Munk  *»)  wiesen  nach,  dassFirniss-  und  Lackschichten,  wie  sie 
Jäger  anwandte,  ebenfalls  die  Elektricität  beim  P^rwärmcn  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockene,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Luft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Spannungen  an  den  Polen; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab  **).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelton  Einflusf*  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  Einmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein,  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
sam, so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann ;  dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektricitäten 
ab.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
so  venninderi  sich  in  Folge  der  zweit.<'n  die  Spannung  der  Elektricitäten 
an  den  Polen.  Eine  trockene  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
gut  an  Kraft  zunehmen,  wie  abnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  dieser  Wirkungen  überwiegt.  Wird  eine  trockene  Säule  an  einen 
wärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  sie 
dadurch  ausgetrocknet  wird,  und  ebenso  venuehren.   indem  sich  mit  dem 


1)  Pfnff,  Gilb.  Ann.  IM.  LH,  S.  in*.  —  i)  Krnian,  TFilh.  Ann.  Bd.XXV,  S.  1- 
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Erwärmen  der  Feucbtigkeitsffrad  der  umgebenden,  die  Elektncitäteii  an 
den  Polen  ableitenden  Luftschichten  vermindert  *).  Durch  Zusammenwir- 
ken beider  Bedingungen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule  beim 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  —  Ein  drittes  Moment,  wel- 
ches hier  hinzutritt,  scheint  das  zu  sein,  dass  beim  Erwärmen  die  in  den 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen,  wie  die  P^euchtig- 
keit,  besser  leitend  werden  und  vielleicht  zum  Theil  auch  stärker  elektro- 
motorisch auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklärt  sich, 
weshalb  Jäger ^j  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem  Elektro- 
skop  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  Ofen  er- 
wärmt wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  —  Ebenso  erklärt  sich  wohl  auch 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  Chlorcalciuni  gefüll- 
ten, luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus 
1000  wohlgetrockneten  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Säule.  Er 
konnte  an  dem  einen,  vermittelst  eines  Fortsatzes  aus  der  Büchse  her- 
vorragenden Pol  derselben  keine  Elektricität  nachweisen.  Als  er  a]>er  die 
Säule  auf  35  bis  40®  C.  in  einem  Ofen  erwänmte,  zeigte  sie  an  einem  Säu- 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45®  C.  an  einem  Strohhai m-Elektroskop  elektri- 
sche Ladung;  ja  über  55®  C.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  als 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  Zeit, 
bitf  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  sich  herstellt.  —  Da  es  nicht  mög- 
üch  ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft  des  Papieres  gegen  die  Feuchtig- 
keit, aus  der  Säule  durch  das  umgebende  C'hlorcalcium  alles  hygroskopi- 
sche Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  Oberfläche  zu  entfernen,  so  kann 
auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finden.  Ist  indess  eine 
Säule  durch  längeres  Erwärmen  unwirksam  geworden,  und  überzieht  man 
sie  dann  dick  mit  Bemsteinfimiss,  so  erhält  sie  beim  Abkühlen  ihre  frühere 
Wirkung  nicht  wieder  3). 

Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  müs-  31 
Ben  die  Dichtigkeiten  an  den  Polen  derselben  bei  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen dieselben  sein.  Dies  fand  Biot^)  an  drei  mit  Alaunlösung  gela- 
denen Sänlen  von  je  16  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestätigt,  deren  Ober- 
flächen im  Verhältniss  von  1  :  3,1  :  153,2  standen.  Die  Ladungen  ver- 
halten sich  wie  1,18  : 1 : 1.  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bohnenberger  ^)  au 
drei  trocknen  Säulen,  deren  Gold-  und  Silberpapierplatten  7  Linien,  3  und 
36  QaadratzoU  Oberfläche  hatten.  Dagegen  erneuert  sich  die  an  den 
Polen  aufgehäufte  Elektricität  um  so  schneller  nach  dem  Ableiten,  je  grös- 
ser die  Platten  sind.  Auch  dies  fand  Bohnenberger  an  seinen  trock- 
nen Säulen.     Leitete  er  den  einen  Pol  ab,  und  verband  den  anderen  mit 


*)  Riesa,  Beibungselektricität ,  Bd.  II,  §.  988^  —  ^  Jäger,  Gilb.  Ann.  I3d. 
LXII,  8.227*.  —  8)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd.LlII,  8.856'.  —  *)Biot,  Ann. 
de  Chim.  T.  XLMI,  S.  6;^  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  149;'  (auch  Th<?nar(l  u.  Ba- 
ehette,  Joam.  de  I'äjoIc  polyt.  T.  11,  p.  291.  —  '*)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd. 
Un,  S.  849*. 
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einer  Leydner  Flasche,  so  erhielt  dieselbe  in  gleichen  Zeiten  Ladungen, 
welche  sich  proportional  den  Flächen  der  Platten  verhielten.  Es  ist  aber 
selbstverständlich,  dass  die  Quantität  Elektricitüt,  welche  im  Ganzeu 
auf  den  Polen  aufgehäuft  ist,  und  die?  der  Oberfläche  der  Pole  mit  der 
daselbst  statthabentlen  Dichtigkeit  inultiplicirt  entspricht*,  dem  Quei*8chnitt 
der  Säulen  direct  proportional  sein  muss.  Man  kann  eine  Säule  vom 
//fachen  Querschnitt  st^ts  als  aus  n  neben  einander  gestellten  Säulen  von 
einfacjiem  Querschnitt  bestehend  betrachten,  di«?  alh?  gleiche,  zusammen 
also  die  /}  fache  Klektricitätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den  gemeinsamen 
Polen  zuführen. 

Ferner  ist,  wie  wir  schon  früher  vorläufig  erwähnt,  die  Dichtigkeit 
an  den  Enden  der  Säule  von  der  Grösse  der  Contact^telle  der  Metalle  mit 
dem  feuchten  Leiter  wenig  abhängig. —  Als  IJiot  zwei  Säulen  von  gleich 
grossen  Metallplatten  baute,  und  zwischen  dieselben  befirnisste  Papprtnge 
legte,  deren  verscliieden  grosse  Oeifnungen  mit  Alaunlösung  getränkte 
Läppchen  aufnahmen,  so  waren  die  Ladungen  des  Condeusators  an  den 
Polen,  obgleich  die  Grösse  der  Läppch<»n  im  Verhältniss  von  9  zu  1  stand, 
fast  gleich,  nämlich  83,.'>  und  H5.  In  gleicher  Weise  ist  es  nicht  von 
wesentlichem  Kinüuss  auf  die  mittlere  elektrisch«?  Dichtigkeit  an  den  Polen 
der  Säule,  welche  Gt^stalt  man  ihren  Metallplatten  und  flüssigen  Leitern 
giebt. 

32  Vi(?le  Abänderungen  sind  mit  der  Gestalt  und  Anordnung  der  Plat- 

ten der  Säulen  vorgenommen  worden,  von  denen  wir  später  im  Zusam- 
menhang die  wichtigsten  envähnen  weiden.  Wir  wollen  hier  nur  dieje- 
nigen Modificationen  der  Vol tauschen  Säuhj  iKjsprechen,  welche  für  die 
Theorie  und  den  experimenteUen  Nachweis  der  Anhäufung  der  Elektrici- 
täten  an  ihren  Polen  «»in  bfsondercs  Intcressr  darbieten. 

Der  Aufbau  einer  Säuh'  von  vieh-n  Phittenpaaren  ist  ziemlich  hlsti^, 
und  schon  während  der  Zeit  des  Aufbauens  nimmt  durch  Ablaufen  der 
Flüssigkeit  und  chemische  Einwirkungen  d(Ts<?lben  auf  die  Metallplatten  die 
(»lektri^che  Spannung  an  ihren  Enden  ab.  Sehr  gut  eignet  sich,  um  leti- 
tere  schnell  zu  erhalten,  die  sogenannte  Pulvermacher'sche  *)  Ketta 
(Fig.  20). 

Um  einzelne  Ilolzstäbchen  sind  zwei  Dräthe,  ein  vergoldeter  Kupfer- 
drath  k  und  ein  etwas   dickerer  Zinkdratli  c,   neben  einander  gewickelt. 

Fig.  L>(). 


<las8  sie   nirgends   einander   berühren.      Der  Kupierdrath   endet  auf  der 


>)  PuIvcrniachcT,  Meohonics Magaz.,  T.  LH,  p.494;  Din-l.  Joiim.  IW.  CXXII,S.29V 


eiiiwu,  <li;r  ZinkdraU)  auf  der  andereii  Si-tte  des  HolzsUibchen«  Ui  zwtri 
vcrguldotoii  Uefareo,  in  welch«.-  airli  der  ungleiulinainige  Drnth  de»  zweiten 
»lÄbchriifi  mit  Hüineii  Oehren  eiiihuht.  Eine  gnnze  Rfibu  (k.  6.  tlO  bis  120) 
Holi-Iier  Elenieute  ist  Kusainnieugt-Jcettet,  und  die  Enden  der  Driithe  des 
fi-9t«n  und  letzteu  Elemoiit«B  sind  an  MF>tailBtJlkchen  gehakt,  wolchc  diu 
lluken  X  nud  A  tritgi-u.  Diese  Kett-c  wird  i;iiiiffe  Munienti!  in  gewöhn- 
iichcQ  EsHig  getnudit,  uud  verniitldsL  der  Hnkea  /  uiid  A  im  itwei 
hurizontnlen  Glnastälieii  auf^t^lrnngt.  Diu  Holzstiihühen  aaagen  geniip 
Säure  Ulli,  um  ah  Teuchtc-  Leiter  zwittrlicii  deti  auf  sie  nurgi'wniidoiieii 
Zink-  und  Hupferdrütiien  zu  dieneji.  Die  Vergoldung  der  Oehre  bindert 
diR  Uxydation  und  erhält  stets  die  lierübrungsstelleii  der  heterogenen 
MetAÜe  rein. 

Bei  Verhjndung  der  Pole  dieser  Kette  mit  awoi  Elektronkopeu  erhält 
luiui  Bplir  dcutlichi'  Auasahläge  der  Goldblättrhen ,  welche  sich  hei  Ablei- 
tung des  eini>T]  l'ulea  in  dem  mit  dejn  anderon  l'ül  verbundenen  Elektro- 
skup  fast  aid'  dns  Duppelte  vermehren;  welche  mit  der  Anzahl  derEleniente 
der  ^äule  (wenn  man  diaseihe  n.  11,  mit  dein  Finger  näher  oder  femer 
loti  dem  mit  dem  Elektroekop  verbundenen  Pule  »hieltet)  wauhtien  a,  B.  f. 


Volta  ')  iirdnyte  in  seiner  Hogenaiiiiten  coro 
ioii  der  ääule  folgend ermftas§en : 

Eine  Reibe  vun  (iläsern  oder  Tassc-n  (Vift-  '■ 
Fig.  21. 


dl  tiuze  dii'(tu.iÄlrui 


der  giÄtellf.  nnd  mit  reinem  oder  saurem  WasB er,  KocIiBabdöBung  u.  b.  w 
^..-füllt.  In  die  Gläser  wnrden  fl-fürmige,  lialb  aus  Kupfer-  (A'),  hulb  aus 
Zinkblech  {/.)  bcstehnnde  MetiUlplatten  oder  zwei  solche  durch  einen 
L)nith  virrlmtideue  Platten  von  denselben  Metallen  hinein  gesenkt,  so  Ana» 
du  Kupfor-  und  Zinkende  der  Plattini  in  je  zwei  bcnacliharten  Gladem 
AnaA.  In  die  li-tzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Doppeljilatten  noch 
cinfnciic  Platten  aus  dem  ihnen  ungleichen  Met-ali  gegen Qliergeati'Ilt.  — 
Dit^e    Endplatten    zeigen    dieselben  IjadungBerscheinungen    wie    bei  den 


')  VnKa 


:,iin..   Bd.  IV-  M, 
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üben  beschriebenen  Platt^nHäulen.  Hei  ihrer  Verbindung  durch  einen  Drath 
entsteht  ein  galvanischer  Strom ,  der  durcli  den  Drath  vom  Kupfer  zum 
Zink  fiiesst. 

Auch  in  einer  solclien  Süule  können  sich  bei  geliöriger  Anzahl  der 
Elemente  die  Elektricitäten  in  grosser  Dichtigkeit  an  den  Polen  anhäufen. 
Gassi üt^)  constniii-te  z.  B.  eine  Säule  von  3520  Elementen,  von  denen 
jedes  aus  einem  mit  Hegenwnsser  gefüllten  Glase  bestand,  in  welchem  sieh 
ein  Kupfercy linder,  und  in  dessen  Axe  ein  den  Kupfcrcylinder  nicht  berüh- 
render Zink  stab  befand.  DerZinkst^ib  des  ersten  Glases  war  mit  dem  Ku- 
pfercylinder  des  zweiten  Glases  u.  s.  w.  verbunden.  Die  Pole  dieser  SSulc 
brachten  die  Goldblättchen  eini^s  Goldblatt-Elcktroskopes  schon  bei  einer 
Annäherung  auf  3  Zoll  zur  I)iv<'rgenz. 

Zwischen  Metallansätzen,  die  auf  die  Pole  gesetzt  waren  und  Väo  Zoll 
von  einander  abstanden,  sclilugen  5  Wochen  lang  continuirlich  Funken 
über. 

Eine  solche  Säule  aus  weniger  Elementen  kann  man  ganz  in  dersel- 
ben Weise  wie  die  trockne  Säule  zur  Construction  eines  Elektroskojies 
verwenden,  nur  sind  die  Ausschläge  des  Goldblättchens  dann  so  klein, 
dass  sie  mit  einem  Mikroskop  abgelesen  werden  müssen  (Uankel). 

♦Vi  Von  besonderem  Interesse  ist  endlich  eine  von  Zamboni  *)  erfundene 

Säule,  die  scheinbar  nur  einen  metallischen  Leiter  und  eine  Flüssigkeit 
enthält.  Ein  quadratisches  Stanniolblatt  von  '^U  Zoll  Kante,  welches  an 
einer  Seite  in  eine  sehr  feine  2  bis  3  Zoll  lange  Spitze  ausgeschnitten  war, 
wurde  mit  seiner  quadratischen  Fläche  in  ein  Uhrglas  voll  Wasser  gelegt, 
mit  der  Spitze  in  ein  zweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses  wurde  dann 
getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes  gelegt  u.  b.  f. 
So  wurde  eine  Säule  aus  30  Gläsern  angebaut.  Das  Wasser  des  ersten 
Glases,  in  dem  sich  das  quadratische  Ende  des  Stanniols  befand,  zeigte 
beim  Ableiten  des  letzten  Glases  positive,  umgekehrt  das  letzte  Glas,  wel- 
ches die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negative  Elektricit&t. 
(Erman'*)  fand  die  umgekehrte  Laduufjf.)  Hatten  die  Stanniolblättcr 
an  den  in  die  zwei  Uhrgläser  tauchenden  Seiten  gleiche  Gestalt^  und 
tauchton  sie  gleich  tief  in  das  Was.^er,  so  zeigte  die  Säule  keine  Spannung. 
—  Die  Säulen  dtn'  Art  laden  sich  erst  nach  einigen  Minuten,  ebenso  wenn 
man  sie  einmal  entladen  hat.  —  Eine  aus  Zinkblättchen  von  gleicher  Form 
aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität  wie  die  Säule  aus  Stanniolbl&tt- 
clien.  Eine  ähnliche  Säule  aus  Silberplatten,  welche  nach  Art  eines  Tas- 
Kenap])arat«s  gebaut  war,  zeigte  die  entg(»gengesetzte  Polarität.  Koch- 
salzlösung erzeugte  in  diesen  Säuion  stärkere  und  schnellere  Ladung  der 
Pok»,   aber   die  Säulen  wirkt(?n   nur   kürzere  Zeit  (durch  die  Abscheidung 


1)  Gassiot,  Phil    Trans.   18-11,  Hd.  I,  S.  3i»*;  l'og^'.  Ann.  IM.   LXV,  S.  470*. - 
5i)  Zuml.oni,    Gilb.    Ann.  Hd.  LX,  S.   170.    ISli)*.  »)  Krman.    Gilb.    Ann.   Bd 

LXIV,  S.  .'>(•).    |s2()*. 
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von  elektromotorisch  thätigen  Substanzen  an  den  Platten  in  Folge  des 
galvanisch-chemischen  Processes,  durch  die  sogenannte  Polarisation).  Wie 
bei  anderen  Säuleu  ist  die  Dichtigkeit  an  den  Polen  von  der  Oberfläche 
der  Platten  unabhängig,  mögen  sie  nun,  wie  bei  Erman's  Versuchen 
1  QnadratzoU  oder  29  Quadratzoll  Oberfläche  besitzen.  Indess  blieb  die 
Säule  mit  den  grösseren  Platten  viel  länger  (mehrere  Wochen)  wirksam, 
während  die  andere  nur  einige  Tage  wirkte. 

Der  Grund  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
ungleichen  Oberflächenbeschaffenheit  der  Metallblättchen  an  ihren  breiten 
und  spitzen  Enden.  Es  ist  aus  dem  Früheren  bekannt,  wie  z.  B.  oxydir- 
tes  Zink  sich  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  oxydirte 
Zinkblättchen  an  einem  Ende  ab,  und  baut  dann  aus  ihnen  eine  der  be- 
Bchriebenen  ähnliche  Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen  Enden 
der  Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich  auch 
Ungleichheiten  in  der  Oxydation  der  auf  beiden  Seiten  ungleich  gestal- 
teten Blättchen. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Watkins  i),  die 
aus  60  bis  80  Zinkplatten  von  vier  Quadratzoll  Grösse  bestand.  Diese 
Platten  waren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh  und 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1  bis  2  Millimeter  Dicke  von  einan- 
der getrennt.  Die  Säule  gab  deutliche  Anzeigen  von  elektroskopischer 
Spannung.  Es  verhält  sich  in  derselben  das  rohe  (oxydirte)  Zink  elektro- 
n^ativ  gegen  das  blanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Elektricitätserregung  in  anderen 
von  Zamboni  gebauten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  Scheiben  von  Silber- 
(Zink)-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  sich  die  Metallfläche  stets  nach 
derselben  Seite  wendete.  Bei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  sich  die 
oberste  Papierfläche  an  einem  Condensator  als  positiv,  bei  einer  Säule  aus 
Goldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  Unregelmässigkeiten. 
Er  man  fand  z.  B.  die  Elektricität  des  Papieres  bei  Säuleu  von  Zinn,  wie 
von  Goldpapier  stets  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  der  ungleich 
innigen  Berührung  des  Papieres  mit  den  beiderseits  dasselbe  berührenden 
Metallflächen,  deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  festgeklebt,  die  an- 
dere nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschiedenen  Feuchtigkeits- 
grad  des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Oberfläche,  und  durch  die  zum 
Befestigen  des  unächten  Goldes  und  Silbers  auf  das  Papier  benutzten  Kleb- 
stoffe eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beiderseitig  berührenden  Schich- 
ten bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  und  bei  verschiedenen  Beobach- 
tungen wechselnde  Polarität  der  Säulen  hervorgeht.  —  Diese  Säulen  behal- 
ten nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 


>)  Watkins,  Ann.   de  Chim.   et  Phys.   T.  XXXVIII,    p.  442*;    Fogg.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  886*. 
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IV.     Drei  Flüssigkeiten. 

"M  Wie  zwischen  Metallen  und  FlüsBigkeitan  findet  auch  eine  Elektrici- 

tätserregung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  statt-.  Diese  ist  in  voller 
Reinheit  von  Nobili  ^)  durch  eine  einfache  Vorrichtung  beobachtet  wor- 
den. Von  drei  nebeneinander  stehenden  (rläsem  A,B^C  werden  A  und  B 
mit  Sali)eterlö8ung,  C  mit  Salpetersäure  gefüllt.  In  A  und  B  werden 
Platinplatten  gesenkt,  die  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  ver- 
bunden sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  A  und  C  und  in  B  und 
C  durch  Baumwolle  oder  Asbestdocht^j  verbunden,  welche  mit  Salpeterlo- 
sung getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Galvanometer  noch  keinen  gal- 
vanischen Strom,  da  zu  beiden  Seiten  des  Salpet^rsüäure  haltenden  Glases 
C  Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  an  dem  Docht  B  C  na 
der  der  Salpetersäure  in  C  zugekehrten  Seite  ein  Stangelchen  kaustisches 
Kali  und  taucht  dies  in  die  Salpetersäure,  so  giebt  das  Galvanometer  einen 
Strom  positiver  Elektiicität  an ,  der  vom  Kalistängelchen  durch  seine  ße- 
rührungsstelle  mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 

Bei  diesem  Versuch  wirken  drei  elektromotorische  Kräfte  im  Schlies- 
sungskreis: die  zwischen  Salpeterlösung  und  Salpetersäure,  die  zwischen 
Salpetersäure  und  Kali,  die  zwischen  Kali  und  Salpeterlösung: 


(KOXOj  I  NOs  +  NOj  I  K0+  KO  I  KONO5) 

Die  Richtung  des  Pfeiles  giebt  die  Richtung  des  positiven  Stromes 
in  den  Flüssigkeiten  au.  Die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  Bwischen 
den  Platitiplatten  in  A  und  ß  und  den  daselbst  befuidlichen  Salpeterlö- 
suiigen  wirken  entgegengesetzt,  und  heben  daher  einander  auf. 

Da  die  chemischen  Einwirkungen  des  Kalis  und  der  Salpetersäure 
auf  die  Salpeterlösung  nicht  bemerkbar  sind,  so  war  man  fälschlich  ge- 
neigt, den  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Berührungsstelle 
von  Kali  und  Salpetersäure  zu  suchen.  Durch  diese  würde  das  Kali  ne- 
gativ, die  Salpetersäure  positiv  elektrisirt  werden.  (Vergl.  §.  37.) 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
Beziehung  zu  ändern,  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure,  die  Salpete^ 
lösung  durch  Kochsalzlösung  ersetzen ,  und  statt  des  Kalis  Chlorbarinm- 
lösung  oder  Amnioniakflüssigkeit  wählen. 

Viele  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner^) 
angestellt  worden.  —  Er  wandte  gewöhnlich  vier  Gläser,  a,  A,  jB,  b  (Fig. 
22)  an,  von  denen  rf  und  b  mit  derselben  Lösung  gefüllt  waren,  und  durch 
eing(»senkto  Platinplatten  mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  standen. 

1)  Nobili,  Ann.  de  Chiin.  et  Pliys.  T.  XXXVIII,  ]>.  28i)*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIV, 
S.   KJy*.  —  5ä)  Fechner,  Pogg.  Aun.'bd.  XLVlll,  S.  1  u.  225.   1»89*. 


Versuche  von  Feclmer.  ß7 

Hau  verband  znerst.die  Gläser  <t  und  b  durcb  einen  mit  derselben 
FlOseiffkeit  gefüllten  Heber,  bis  die  im  Galvanometer  durcb  die  etwaigen 
■Fii.  22.  UngleichheitenderbeidenPla- 

tinplatten  erzeugten  Ströme 
verscbwunden  waren.  Sodann 
wurde  der  Heber  entfernt,  und 
die  GlHser  a  und  .1,  A  und 
J3,  B  und  b  durch  die  Ueber 
1,  2,  3  verbunden,  welche  an 
ihren  Enden  enge  captllare 
OeEFnungen  hatten.  Die  Heber 
1  und  3  enthielten  dieselbe 
Lösung  wie  die  Gläser  a  und  b,  in  denen  Btets  vor  dem  Einsetzen  der 
Heber  die  Lösungen  höber  standen  als  in  A  und  B,  damit  durcb  die  Aus- 
gleichung des  Drnckes  nicht  die  heterogenen  Flüiiaigkeiten  ans  A  und  B 
an  die  Platinplatten  in  a  und  b  gelangen  konnten. 

Wurde  Heber  2  mit  einer  der  Ldsungeu  in  A  oder  B  getilUt  (fbr 
das  Resultat  ist  es  gleichgültig,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ein 
galvanischer  Strom,  dessen  Stärke  und  Richtung  im  Galvanometer  beob- 
achtet werden  konnte.     So  ergab  eicli: 


In  (F  und  b: 


In  A: 


In  B: 


Strom  durch  die 

Flüssigkeiten  von 

Salpetersäure       Kochsalz,  Salmiak,  Kali,   i 

(ähnlich  auch      Cblorkaliura,  Schwefelk«-  i 

Chlorwasserstoff-    liam,  kohlenssureH  Animo-  I 

säure  und  Scbwe-  niak,   kohlennaures   Kab,  \B  zu  y] 

felaftnre).  Zinkvitriol ,    Eisenvitriol,  I 

Kupfervitriol ,      Salpeter,  j 

Glanbersalz.  ' 

Salpet«rsäare       Schwefelsäure A  xa  B 

(oder  Chlorwapser- 
stoifs&ure). 

Kochsalz,     Chlorkalium,   1 
Salmiak ,  Salpeter,   Zink-  |^  zu  A 
vitriül,  Kupfervitriol.  ' 

Kochsalz,   Salmiak,    Ku-  ) 
pfervitriol.  j^  ZQ^ 

Verdünnte  Salzsäure   . 
Kochsalz,  Chlorkalium 
Salpeter,  Glaubersalz, 
schwefelsaures    und  koh- 
lensaures Kali. 


Schwefelsaures 
Kali. 


Schwefelsaures 
Natron. 


Salmiak. 


B 


\A   zu  B 


6b 

In  a  und  b: 
Brunnenwasser. 
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Strom  durcb  die 
Flüssigkeiten  yon: 

Kochsalz  .......    2?  zu  J 


In  .1 : 
Kupfervitriol. 


In  B: 


Alaun,      schwefelsaures     i  j         n 
Kali,  Salzsäure.  i 


Kochsalz. 


A  zmB 


Kochsalz. 


Glaubersalz. 


n 


Salpetersäure. 


Salpeter. 


Kupfervitriol,  Salmiak, 
Glaubersalz,  schwefelsau- 
res Kali,  verdünnte  Salz- 
säure, Salpetersäure. 

Salpetersäure,    Schwefel-  \ 

leber,  Blutlaugensalz,  Sal-  \Bz\jiA 

peter,  Kupfervitriol.  ) 

Kali,  Brunnenwasser    .    .    Azn  U 

Brunnenwasser,  Glauber- 
salz, Schwefelsäure  mit  8 
Volum  Wasser,    concen-  \Bzii  A 
trirte  Schwefelsäure. 

Schwefelleber,  Kali,  Koch-  )  -        ,, 
'  \ Aza  IS 

salz. 


Salpeter. 


Kali. 


Brunnenwasser,  Glanbei*- 
salz. 


BzmA 


„  Salpetersäure Aza  B 

Kupfervitriol.      Blutlaugensalz,  Salpeter-  i^         . 

säure.  j 

„  „  Schwefelleber AzaB 

In  den  Reihen,  wo  der  Strom  von  i^  zu  ^  geht,  ist  die  Reihefolge 
der  Körper  im  Allgemeinen  nach  der  Abnahme,  in  den  Reihen,  wo  er  von 
A  zu  B  geht,  nach  der  Zunahme  der  Stärke  des  Stromes  festgestellt. 


Ferner : 
In  a  und  0: 

In  .1: 

T     D                Strom  m  den 
In  x>:           __,      .  -    - 

I<  lüssigkeit«n  von: 

Kochsalz. 

Salpetersäure. 

Zinkvitriol ,    Salpeter,     -J 
Glaubersalz,  schwefelsau-  M  zu  2^ 
res  Kali,  Kali.                      ' 

n 

Chlorwasserstoff- 
saure  ,   Glauber- 
salz. 

Kali 

Kali 

Schwefelleber     . 

Salpeter „ 

Glaubersalz,  Zinkvitriol  .           „ 

Versuche  von  Kämtz. 
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In  fi  und  b : 

Kochsalz. 
Salpeter. 


In  n. 


Strom  in  den 
Flüssigkeiten  von 

Schwefelleber A  zu  B 

Kochsalz    .    .    .    Salpetersäure,  Zinkvitriol .  „ 

Concentrirte  und  ver-      ) 


In  A : 


Kupfervitriol 


Salpetersäure 

Verdünnte 
Schwefelsäure. 

Glaubersalz, 
Brunnenwasser. 

Kali  .... 


Glaubersalz 
Schwefelleber. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


dünnte  Schwefelsäure, 
Wasser. 

Kali 

Kali 

I  Salpetersäure,    Scliwefel- 
/  leber,  Kochsalz. 

i  Salpetersäure 


Schwefelleber 


Wird  der  Heber  zwischen  A  und  JJ  mit  derselben  Flüssigkeit  ge- 
fällt, welche  auch  die  Gläser  a  und  b  enthalten,  so  kann  selbst verständ- 
Uch  kein  Strom  entstehen,  da  die  Flüssigkeiten  in  A  und  B  beiderseits 
mit  gleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  sind. 

ßemerkenswerth  ist  in  den  vorstehenden  Reihen,  dass  die  Richtung 
des  Stromes  nicht  immer  durch  den  Contact  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist, 
welche  direct  die  stärkste  chemische  Actiob  aufeinander  ausüben.  So 
geht  z.  B.  der  Strom  von  Kali  zur  Salpetersäure,  wenn  beide  zwischen 
Salpeler,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind. 
Allgemeine '  Resultate  ergeben  sich  Lndess  aus  den  angefühi-ten  Reihen 
nicht,  di^  man  stets  die  Summe  aus  drei  elektromotoiischen  Kräften  beob- 
achtet 

Die  Ströme  werden  bei  diesen  Versuchen  meist  in  kurzer  Zeit  sehr 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a  und  b, 
wodurch  sich  auf  den  Platinplatten  entgegengesetzt  elektromotorische 
(polarbirende)  Substanzen  abscheiden. 

Auch  die  trockenen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kämtz  ')  aus 
Papierscheiben  gebaut  hat,  die  -abwechselnd  mit  zwei  verschiedenen 
Sabstanzen,  A  und  Z?,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  Papierseiten 
Kosammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  A  bekleideten  Flächen 
alle  nach  der  einen,  die  mit  B  alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
gerichtet  waren.     In  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 


*)  Klmts,  Schwgg.  Journ.  Bd.  LVI,  S.  1*;   vgl.  auch  Lagarvc,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  280*. 


70 
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gen  Hammeltalg,  Hefe  positiv  gegen  Rohrzucker,  Kochsalz,  Milchzucker, 
Gummi  gegen  Salep,  Traganth,  Bärlappsaamen,  Eiweiss  gegen  Gummi  und 
Ochsenblut,  Leinöl  gegen  Zucker  und  Wachs  u.  s.  f. 


Fig.  23. 


36  Wild  1)  hat  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  fol- 

gendermaasseu  beobachtet: 

In  den  Boden  eines  Holzkästchens.  A 
(Fig.  23)  waren  zwei  unten  durch  gleich- 
artige Metallkapseln  geschlossene  Glasröh- 
ren eingesetzt;  beide  Kapsebi  waren  mit 
den  Enden  des  Brathes  eines  Galvanome- 
ters mit  20,000  Drathwindungeu  verbun- 
den; und  in  den  Röhren  wurden  wie  in 
beistehender  Figur  die  Flüssigkeiten  über 
einander  geschichtet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  Enden  der 

Röhren  mit  einer  bestimmten  Salzlösung, 

z.  B.  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  dann 

in  den  einen   Schenkel  eine  zweite  Sals- 

lösung  (z.  B.  von  Zinkvitriol)  so  gegossen, 

dass   sie   sich    mit    jener    nicht    mischte, 

endlich  aber  in  den  Kasten  eine  dritte  (z.B.  von  schwefelsaurer  Magnesia) 

mit  derselben  Vorsicht  gefüllt,  so  ergab   die  Abwesenheit  jedes  Stromes, 

dass  die  Flüssigkeiten  dem  Gesetze   der  Spannungsreibe  gehorchen.    Im 

entgegengesetzten  Fall  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

In  dieser  Weise  folgen  der  Spannungsreihe: 
1)  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RO,SOj 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver-   * 
schieden  concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks,  da  die  Combinationen 


CuS  (1,10),  NH4  0,S 03(1,08),  KS(1,07) 
Cu  S  (1,10),  NH4  0,  SOa  (1,08), MgS  (1,05) 

einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam* 
mengesetztheit  des  Radicals  Ammoniak,  sondern  auch  darin^  dass  das 
Ammoniaksalz  mit  den  Kupfersalzen  schon  in  der  Lösung  die  durch 
ihre  dunkelblaue  Färbung  erkennbaren  chemischen  Verbindangen'lSB-. 
fort,  während  die  übiigen  schwefelsauren  Salze  untereinander  in  Lö- 
sung indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesentliche  elektromotorische 
Action  gegeneinander  ausüben. 


1)  Wild,  Fogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  363*. 
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2)  Die  Plaloidsalze :  Chlorkalium,  Bromkalium ,  Jodkalium,  folgen  dem 
Spannungsgesetz  wohl  aus  demselben  Grunde. 

3)  Dagegen  gehört  zur  Spannungsreihe  der  schwefelsauren  Salze  nicht  : 
die  schwefelsauren  Salze  nach  der  Formel  Itj  O3,  S  O3 ,  indem  die 
Combination 


•     •••  *••       •• 


ZnS(l,20),KS(l,O7XAlaS3 

einen  Strom  giebt. 
4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeiilen  nicht  dem  Spannungs- 
gesetz,  ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Basis,  aber  ungleicher  Säure. 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Combinatiouen  Ströme: 


Zn  S  (1,20),       S  (1,05),  Cu  S  (1,10) 
ZnS(l,20),  CuS(l,10),      H 

•  •••  •     ••«  •«• 

CuS  (1,10),  K  N (1,07),  N  (1,05) 

S(l,08),  H€-l(l,07),  N(l,05) 

KS(1,07),  KN(1,04),  KCl (1,05) 

kS(l,07),  kGl(l,02),  kCr(l,04) 

••  •• 

•  ••«  •     ••• 

KN(1,07),  KG1(1,02),  KJ  (1,05). 

5)  Verschieden  concentrirte  Lösungen  geben  gleichfalls  verschiedene 
elektromotorische  Erregungen.  Die  elektromotorische  Kraft  doi*  er- 
sten der  soeben  aufgezäldten  Combinationen  vrird  z.  B.  schwächer, 
wenn  die  Zinkvitriollösung  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Die  Ströme,  welche  Wüllner  *)  bei  der  Lösung  von  Salzen  erhielt, 
schliessen  sich  den  hier  betrachteten  unmittelbar  an.  Wüllner  setzte 
auf  eine  Kupferplatte  drei  V3Z0II  hohe  aufeinander  geschliffene  Glascylinder, 
and  bedeckte  den  obersten  wieder  mit  einer  Kupferplatte.  Zwischen  je 
zwei  Ringe  war  eine  doppelte  thierische  Membran  gelegt.  Der  Apparat 
wurde  mit  Wasser  gefüllt,  in  den  mittelsten  Cy linder  ein  festes  Salz  hin- 
eingebracht, und  beide  Kupferplatten  mit  den  Enden  des  Drathcs  eines 
Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbunden.  Dabei  entstand  in 
demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Berüluning 
der  entstandenen  Lösung  mit  den  Kupferelektroden  durch  die  Membranen 
völlig  verhindert  war,  und  diese  die  Ursache  des  Stromes  nicht  sein  konnte. 

Bei  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  Strom 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist  die 
Richtung  des  Stromes  umgekehrt. 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstande- 
nen Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  unten 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolge  der  Leiter  von  oben  nach  unten 


1)  WflUner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  454\ 


'ti  Zwei  Fliissigkciton  und  oin  Metall. 

licratoUt:  Kupfer,  Waesi-r,  verdüiintü  LöBiing;  dichtere  Lösung,  Wasser, 
Kupfer. 

Bei  dun  sauren  Salzen  verhält  eich  also  die  diclft«ru  Lösung  im  All- 
gemeinen negativ  gcgtin  die  vcrdünntere,  bei  den  neutralen  und  basisclieii 
dagegen  positiv.  Indesg  iindert  sich  die  Stromesriclitung  jedenfalls  sehr, 
wenn  statt  dne  Wi^saers  andere  Substanzen  sich  in  dem  oberen  und  unteren 
Cy linder  befinden. 

Eine  dii-ecte  Erzeugung  der  Ströme  durch  den  AuflÖsungoproMSS  der 
Stdzc  selbst  scheint  aus  diesen  Versuchen  nicht  gefolgert  werden  zu  ddr- 
fen,  da  tionst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  von  oder  zum  gelösten  Sab 
fliosson  müBsten.  Solche  Striimu  erhielte  man  aber  vielleicht,  wenn  man 
z.  H.  an  zwei  nicht  Bymmetriscli  liegende  Flaclieu  eines  löslichen  Krystalls 
tiefeurhtete  Papierbäuoehe  legte,  die  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  Durch  die  verschiedene  Cohäsion  des  Krjst&Us  würde  der  Lösungs- 
process  un  verschiodunen  Stellen  verschioden  schnell  vor  sich  gehen ,  und 
so  die  an  den  betreffenden  Flächen  entstandene  Lösung  durch  ihre  vcr- 
BcUiedene  Conccntratiun  Ströme  veranlassen  können. 

V.    Zwei  FlüHsigkcitcn  und  ein  Mi^tall. 

7  In  vielen  anderen  Versuchen  hat  mau  die  Summe  der  elektromotori- 

schen Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
Metalle  beobachtet.  So  schichtete  kcIiou  Davyi)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
schciben ,  zwischen  die  je  zwei  mJt  Wasser  und  verdüuuter  Solpetcrsänre 
getr&nkte  Tachlappoii  gelegt  waren.  Dm  mit  der  verdünnt«>n  Säure  in 
Kei-ührung  befindliche  Zinn  zeigte  dabei  positive  Elektiicität.  Stärkere 
Klektritjtätscut Wickelung  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Ttlei  mit  Tucb- 
Hcliuiben ,  die  mit  Schwofellebor  imd  Walser  oder  Salpetersäure  getränkt 
"wai-en.  Das  den  mit  Sal]>etersäuro  befeuchteten  Scheiben  entspi-ecbende 
Ende  der  Säulen  bildete  Üireti  positiven  Pol.  Auch  Holzkohle  mit  zwei 
FluBBigkeit«n,  Salpetersäure  und  Wasser,  gab  Ströme,  wobei  wiederum 
das  der  Säure  entsprechende  Ende  der  Säule  positive  Elcktiicität  zeigte. 
Fig.  24.  Eine  andere  Combination   dieser  Art  ist 

""  die  folgende  von  Becquerel  *)  wegen  der 
Constanz  ihrer  Wirkungen  empfohlene.  Bec- 
cjucrcl  vcrluuid  das  eine  Ende  des  Galvano- 
metcrdrathcs  mit  i'inem  Platinachälcben ,  wel- 
ches mit  Snlpetoi-säure  gefüllt  war.  Das  andere 
Ende  des  Dratlies  trug  ein  Platin zängelcben, 
in  welches  uiii  kleines  Stück  befeuchteten  kau- 
stiachcii  Kalis  geklemmt  war.  Beim  Eintauchen 
dieses  Stäbchens  in  die  Salpetersäure  ergab  das 
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Galvanometer  einen  Starom,  der  vom  Kali  durch  die  BerührungBstelle  mit 
der  Salpetersäure  zu  letzterer  ging. 

Eine  Abänderung  dieses  Versuches  ist  folgende  : 

Man  fällt  ein  Glas  CD  (Fig.  24)  mit  concentrirter  Salpetersäui-e  und 
senkt  in  dieselbe  eine  Glasröhre  A^  welche  unten  bei  B  mit  einem  Pfropf  von 
porösem  Thon  verschlossen  ist,  und  mit  Kalilauge  gefüllt  wird.  (Passend  er- 
setzt man  das  Glasrohr  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon.)  Senkt 
man  nun  in  die  Säure  im  Geiäss  CV  und  in  die  Kalilauge  im  Rohr  A 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundene  Platinplatten, 
so  erhält  man  wieder  einen  galvanischen  Strom,  der  in  gleicher  Richtung 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  Flüssigkeiten  vom  Kali 
zur  Salpetersäure  geht 

Becquerel  bezeichnete  dieses  Element  mit  AevcL^Bxaem'pileäoxygene^ 
da  sich  durch  den  galvanisch -chemischen  Process  an  dem  in  das  Kali 
tauchenden  Platinblech  Sauerstoff  abscheidet.  Der  zugleich  an  dem  Platin- 
blecb  in  der  Salpetersäure  sich  entbindende  Wasserstoff  wird  durch  die 
Säure  wieder  zu  Wasser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  Becqu  er  einsehen 
Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Ketten  aus  zwei 
Metallen  und  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becquerel  eigenthümli eher  Weise 
ihr  die  Eigenschaft,  Wärme  in  ihrer  Schliessung  zu  erzeugen,  abgesprochen 
hatte*).  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Beweis  angeführt  worden,  dass 
sich  durch  die  chemische  Verbindung  von  Kali  und  Salpetersäure  ein 
Strom  von  Elektricität  von  der  Säure  zum  Kali  bilde.  Indess  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zusammengesetzt  aus  der  zwischen  Platin  und  Kali, 
Kali  und  Salpetersäure,  Salpetersäure  und  PJatin.  Es  lässt  sich  leicht  nach- 
weisen, dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  viel 
bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  selbst. 

Als  Fechner  '^)  bei  seinen  §.  35  beschriebenen  Versuchen  die  Gefasse 
a  und  fr  mit  Salpeterlösung,  Auu^ß  mit  Kali  und  Salpetersäure  füllte  und 
a  mit  Ä^  b  mit  B  durch  Heber  1  und  3  voll  Salpeterlösung,  A  mit  B  durch 
einen  Heber  2  voll  Salpetersäure  verband,  erhielt  er  beim  Einsenken  von 
Platinplatten  in  a  und  h  die  Stromintensität: 

KONO5  I  KO  +  KO  I  NO6  +  NO5  I  KONO5  =  0,14 

(durch  Zählen  der  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Windungen  des  mit  den  Platinplatten  verbundenen  Galvanometers  bestimmt). 
Wurde  aber  der  Heber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösung  abgespült  war, 
xwischen  die  Gefasse  a  und  6,  die  Platinplatten  in  A  und  B  gestellt,  so 
ergab  sich  die  Intensität: 

Pt  I  NOft  +  NOß  I  KONO,  +  KONO5  I  KO  +  KO  I  Pt  =  8,644. 
Femer  zeigen  einige  Versuche  von  Kohlrausch  3)  deutlich  das  Ueberwie- 


1)  Ifoeer,  Repertorium  Bd.  I,  S.  100  sqq*.  —  2)  Fcchncr,  Pogg.  Ann.  Bd. 
XLVIII,  8.19*;  Tgl.  auch  Henrici  ihid.,  p.'37-2*.  —  3)  Kohlrausch,  Pogg.Ann.Bd. 
LXXIX,  8.  200*. 
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gen  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen  über  die  zwischen 
den  Flüssigkeiten. 

Eine  Glasplatte  wurde  durch  Seidenschuüre,  die  an  ihrem  Rande  be- 
festigt waren,  horizontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
ein  mit  Kalilauge  befeuchtetes  Löschblatt  geklebt  Eine  zweite  an  Seiden- 
schnüren horizontal  hängende  Glasplatte  war  oben  mit  einem  mit  Salpete]> 
säure  befeuchteten  Löschblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
von  der  sie  durch  drei  Lackpunkte  getrennt  erhalten  wurde,  durch  geeig- 
nete Vorrichtungen  herabgelassen  werden.  Die  Löschblätter  wurden  nun 
durch  Bindfaden  odei*  Dräthe  verbunden,  die  in  einen  isolirten  Kork  ein- 
geklemmt waren.  Nach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einan- 
der wurde  die  Ladung  der  oberen  an  einem  D eil mann^ sehen  Elektro- 
meter geprüft. 

Man  erhielt  folgende  Ladungen  der  Salpetersäure: 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersäure 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„        „     Kalilauge  getränkt +  0,78 

„        „    Wasser,  am  Ende  zur  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt    .    .    .  4~  0,78 

Platindrath —  3,17 

Kupferdrath —  2,4 

Zinkdrath —  2,0 

Es  ist  hier  leicht  der  bedeutende  Einfluss  der  die  Lösungen  berüh- 
renden Metalle  ersichtlich. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  *  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
von  Fechner  *).  Er  füllte  z.  B.  zwei  Gefässe  mit  Wasser  und  Schwefelkalinm- 
lösung,  und  verband  sie  durch  einen  Heber  voll  Wasser.  Beim  Einsenken  von 
Platin,  Kupfer,  Wisrauth,  Antimon,  Zinn,  Blei ,  Zinkplatten  wurde  die  Er- 
regung immer  schwächer;  der  Strom  ging  jedesmal  von  dem  in  der 
Schwefelkalium lösung  stehenden  Metall  durch  die  Flüssigkeiten  zu  dem 
im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  hier  vorzüglich  die  auf 
der  negativen  Seite  der  Spauuungsreihe  stehenden  MetaUo  besonders  staric 
elektromotorisch  wirken. 

Uebereinstimmend  mit  dem  für  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flüssigkeit  eingefUhi-ten  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten  ein 
Strom  positiver  Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Becque- 
reTschen  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
das  Platin  in  der  Salpetersäure. 

38  Wendet    man    in   der  B c cqu er el' sehen   Kette  statt  Salpetersäure 

Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer,  und   hört  bald  auf. 


M  Fechncr,  1.  c.  p.  24*. 
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da  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
säure befifidlichen  Platinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ursprüng- 
lichen elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwirkende  elektro- 
motorische Thätigkeit  ausübt  („die  Platinplatte  polarisirt^). 

Ersetzt  man  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vom  Wasser 
durch  seine  Berührungsstelle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 
durch  ihre  Berührungsstelle.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  geben  mit 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Richtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  BocquereTscheu  Kette,  erhält  man 
mit  einem  Element  aus  Platinplatten,  die  in  concentrirte  Lösungen  von 
schweflichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oder 
Chromsäure  tauchen.  Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen  die 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  combinirte  Lösung  verdüimte  Schwefelsäure, 
80  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wenn  man  aber  über  die  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  schichtet  und  in  diese  das  Platinblech  eintaucht, 
so  vermindert  sich  dieselbe  sehr  bedeutend,  indem  jetzt  der  au  dem  Platin- 
blech durch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abgeschiedene 
und  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Erregung  entgegenwirkende 
Wasserstoff  nicht  mehr  oxydirt  wird  ^). 

Auch  Henrici  *)  hat  diese  Elektricitätsen-egung  in  der  B  ecquer  eFschen 
Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  Zwischenschaltung  ver- 
schiedener Lösungen  zwischen  die  Säure  und  das  Alkali  untersucht.  Er 
senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe ,  welche  mit  dem 
Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  eine  Lösung 
enthielt.  Die  Baumwolle  anöden  Dräthen  wurde  mit  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  des  Pfeiles: 


Salpetersäure 

Weinsäure 

Schwefelsäure 

Oxalsäure 

Jodwasserstoff 

Salpetersäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Essigsäure 

Salzsäure 

Salzsäure 


Salpeterlösung 
Weinsaures  Kali 
Schwefelsaures  Kali 
Oxalsaures  Kali 
Jodkalium 
Salpetersaurer  Kalk 
Gypswasser 
Salpetersaurer  Baryt 
Essigsaurer  Bai-yt 
Chlorbaryum 
Salmiak 


Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Kalkwasser 

Kalkwassor 

Baryt  wasser 

Barytwasser 

Barytwasser 

Ammoniak 


1)  Htttteucci,    Compt.   Bend.  T.   XXXII,   p.   145*;    Krönig,  Jourii.   Bd.   I,  S. 
424r  —  «)  Heorici,  Pogg.  Ann.  Bd.  XL VII,  S.  481*. 
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39  Von  vielen  anderen  Combinationon  erwähnen  wir  nur  folgende.     Die 

Stromesrichtung  in  den  Flüssigkeiten  ist  durch  den  Pfeil  angegeben. 


Platin. 


» 


Kali,  Wasfcer.  Säure. 

Schwefelkaliuni.     Wasser,  Kali,  Säu- 
ren, Metallsalze. 

Kaliumeisencyanür       Metallsalze. 

Goncentrirte 


Salzsäure, 
Kochsalz. 


Concentnrte 
Schwefelsäure. 


Kupfervitriol,     /        Verdünnte 
Zinkvitriol.       i     Schwefelsäui'c. 


Kupfervitriol, 

concentrirte 

Schwefelsäure, 

salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Kupfervitriol. 

Chlornatrium. 

Chlorkalium, 
Chlornatrium, 
Clilorzink,  Eisen- 
chlorid, Salzsäure. 

Chlorkalium, 

Chlornatrium, 

Salmiak. 

Schwefelsaures 
Kali. 

Ammoniak. 

Salpetersaures 
Kali. 


„  Salzsäure,  Salpe- 

ter, Essigsäure. 

Schwefelsäure, 
Zink,  Kupfer  oder   Ammoniak,  Kali, 
Blei.  Salmiak,  Glauber- 

salz. 

Silber,  Gold.        Ammoniak,  Salz- 
säure. 


Goncentrirte 
Salpetersäure. 

Chlorcalcium. 
Chlorzink. 

Goldchlorid. 


Platinchlorid. 

Schwefelsaui-e 
Thonerde. 

Kupfervitriol. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Sal^Mjtei'saures 
Silberoxyd. 

Wasser. 


Platin. 


n 

n 


n 


') 


iZink,  Kupfer  oder 
Blei. 

SUber,  Gold. 


i)  Walker,  Togg.  Ann.  l$d.  IV,  S.  82l'.    —  Fcchncrs  Lchrb.  S.4ftl*. 
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KoUe. 
Graphit. 

Zink. 
Kupfer. 

Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 


Zink, 
Eisen. 

Gold. 


Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Zink. 

S!*P^^"'  Zinn, 

Eisen, 

Tii  .        bilber. 

Blei. 

Gold. 

Eisen. 

Silber. 

Silber. 

I^ickel,  Wismuth, 
Platm,  Quecksil- 
ber, Palladium, 
Antimon,  Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn. 


Ammoniak. 
Wasser. 

Wasser. 

Schwefelkalium. 

Die  sauren  Lö- 
jsungen  der  betref- 
fenden salpeter- 
sauren Salze. 

Saures,  schwe- 
felsaures Zinn. 

Neutrale  Losung 
'der  betr.  schwefel- 
sauren Salze. 

Königswasser. 

Salpetersäure  mit  | 
Ghlorgold.        < 

Chlorcalcium. 


Concentrirte 
Schwefelsäure. 

Salzsäure. 
Schwefelsäure. 
Kalium  eisen- 

cyanür. 
Gyankalium. 


Wasser. 

Ammoniak, 
Schwefelsäure. 

Schwefelkalium . 

Wasser. 


Neutrale  liösung 
desselben  Salzes. 

Saure  Lösung 
derselben  Salze. 

Salpetersäure. 


Verdünnte 
Salpetersäure. 


Salpetersäure. 


Salpetersaures 
Silberoxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Kohle. 
Graphit. 

Zink. 
Kupfer »). 


Neutrale  Lösun-  )     Zink, 
gen  dei  selben 
Salze. 


Gyankalium.  Salpetersäure. 


Blei, 
Eisen. 

Zinn. 

Zink, 
Eisen. 

Gold. 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Kupfer,  r,- 
j.'  *       Zmn, 

Gold. 
Eisen. 

Silber. 

Silber. 

Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 
Antimon,  Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn^). 


1)  Poggendorff,  Isis.  1821,  IleaiX.  S.  708.  —  3)  Becquerel,  Ann.  de  Gbim. 
t  Phys.  T.  XU,  p.  14*;  TrmiU  II,  p.  82*.  —  «)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et 
hyi.  T.  XXXIX,  p.  297»;  Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  102*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
d.  LXIX,  S.  207». 


78  Ein  Metall  und  z^^ei  verdünnte  Lösungen. 

Von  den  bei  Einschaltung  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  Metall- 
platten erhaltenen  Resultaten  haben  wir  schon  einige  angefahrt.  Wir 
schliessen  an  dieselben  nur  noch  die  Beobachtungen  von  Poggendorff  i). 

> 

-,  ,     '      !       Ammoniak.  Wasser.         Salzsäure  \  ^  , ,  ' 

Gold.        )  f  Gold. 

Kohle,      }  Schwe-  |  Kohle, 

Graphit.  \  "  "  feisaure  /  Graphit. 

Zink.  SchwefeMuro.  Wasser.  Schwefel-  «.  , 

,    ,.  Zmk. 

kalium 

Kupfer.       Scliwefelkalium.  „  Schwe-  «.     ^ 

feisäure 

40  Also  auch  hier  treten  oft  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ein. 

Auch  zwischen  gleichen  Metallen  in  verschieden  verdünnten  Lösun- 
gen erhält  man  Ströme.     Nach  Walker  2)  verhält  sich  so 

Platin  in  concentrirter  Schwefelsäure  )  . 

und  Salzsäure  \       ^       * 

in  concentrirter  Alkalilaugo  und  Koch- J 

,  ,..  °  >  positiv 

Salzlösung  )  *^ 

gegen  Platin  in  den  verdünnteren  Lösungen.  —  Aehnliche  Versuche  sind  in 
grösserer  Ausdehnung  von  Faraday^)  angestellt.  Er  füllte  die  beiden 
Schenkel  eines  V-förmigen  Rohres  mit  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen,  und  senkte  in  dieselben  Dräthe  aus  gleichem  Metall,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren.     Es  ergab  sich  dabei: 

Das  Metall  in  der 
Metall.  Flüssigkeit.        verdünnten  Flüs-     Bemerkungen. 

sigkeit  ist: 

Kupfer,  Silber,  Ei-  J  beim  Silber  alte^ 

sen,  Blei,  Zinn,/  Salpetersäure  -|-  nirt  oft  die  Rich- 

Cadmium ,  Zink  '  tung  des  Stromes. 

Eisen i  stark, 

jj^     ^  }  Schwefelsaure  +  11 

Kupfer )  '  schwach. 

Silber,  Cadmiuin  unregelmässig  und 

Zink  "  schwach. 

Blei,  Zinn „  — 

T>i  •   Vy        r^  \    }  Chlorwasserstoff- 
Blei,  Zinn,  Cad-  }  — 

ry.  ,  \  säure 

miuin,  Zmk  ) 

1)  Poggendorff,  I.  c.  —  2)  Walker,  1.  c.     —     3)  Faradav,  Exp.  R».  Sei. 
XVU,  §.  1976  u.  f.* 
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MetaU. 


Einen 


Das  Metall  in  der 
Flüssigkeit.       verdünnten  Flüs-      Bemerkungen. 

sigkeit  ist: 

—  bald  Umkehr   des 


Chlon^'asserstoff- 


saure 


0 


Stromes, 
sehr  schwach. 


Kalilauge 


Eisen     schwach, 
Kupfer  stärker. 


0 


Palladium,  Gold, 

Platin 
Eisen,  Kupfer,  Blei, ; 

Zinn,    Cadminm, 

Zink 

Silber,  Palladium, 
(lold,  Platin 

Die  verdünnte  Salpetersäure  enthielt  1  Vol.  starke  Säure  und  2  Vol.  Was- 
ser. Die  verdünnte  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wurde  durch 
Uebergiessen  der  concentrirten  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des  Rohres 
mit  Wasser  und  schwaches  Umrühren  dargestellt.  Bemerkens werth  ist 
hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Metalle  in  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  einerseits  und  Kalilauge  und  Chlorwasserstoffsäure  anderer- 
seits. Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigene  Umkehrungen  statt. 
So  ist  z.  B.: 

Kupfer  in  Salpetersäure  (*/j)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure, negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetersäure  (^/jo)» 

Kupfer   in  Salpetersäure  (V3)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  und 

verdünnter  Salpetersäure  (^'20) ; 
Blei   in   Schwefelsäure  (V2)   gegen  concentrirte  Schwefelsäure   wie  gegen 

Schwefelsäure  (V20)  negativ; 

Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  niclit  diese  Eigenthümlichkeit. 

Die  Zahlen  '/«»  ^/lo  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der  con- 
centrirt«!  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-förmiger  Röhren  (Fig.  25)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  Schenkel  abwechselnd  mit  verdünnter  und  concentrir- 

Fig.  25. 


ter  Schwefelsäure   oder  Salpetersäure  gefüllt   waren,   und   diese  Schenkel 
mittelst  Metalldrftthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  aufbauen,  ebenso 


W  Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 

wie   schon  Davy  Säulen   aus   einem  Metall   und   zwei  Flüssigkeiten  cou- 
struirt  hatte. 

41  Statt  der  Lösungen  kann  man  auch-  zwei  verschiedene  geschmolzene 

Substanzen  zwischen  die  beiden  gleichen  Mettille  bringen. 

Füllt  man  in  den  einen  der  beiden  Schenkel   eines  V-förmigen  Roh- 
res (Fig.  26)  A  und  B 

in  A  Bleioxyd,  in  B  Antimonoxyd  oder  Phosphorsänre. 

rn  1     ,    ,.  j  Chlorblei, 

'  /  Chlorsilber,  Chlorquecksilber, 

senkt  in   beide  Schenkel  Platindräthe ,   welche   mit   den  Enden   des  GiJ- 

vannmeterdrathes   in  Verbindung  stehen,  and 
Fi^.  2(>.  schmilzt    durch   eine  untergestellte  Weingeist- 

lampe (He  einander  berührenden  Substanzen, 
so  erhält  man  einen  Strom,  der  durch  das  Gal- 
vanometer vom  Drath  in  Ji  zn  dem  in  yl  be- 
ll ndlichen  Drath  fliesst,  also  dieselbe  Richtung 
hat,  wie  wenn  die  Substanz  in  ^1  mit  Kalilauge, 
die  in  B  mit  Salpetersäure  vertauscht  wira 
Der  Platindrath  in  dem  Schenkel  A  ist  dem- 
nach positiv  gegen  den  Drath  in  JB  i). 


VI.    Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 

42  Noch  complicirter  werden  die  Erscheinungen,  wenn  zwei  Platten  odei* 

Dräthe  aus  vei*8chiedenem  Metall  in  zwei  Flüssigkeiten  eintauchen,  die 
einander  berülnvn. 

Von  den  viclcMi,  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuchen  erwfthneu 
wir  nur  einige,  die  namentlich  die  Umkehr  des  Stromes  bei  Anwendung 
verschiedener  ('onibinationen  derselben  Körper  in  verschiedener  Reihe- 
folge und  das  Verhalten  der  Metalle  in  verschieden  verdünnten  Lösungen 
betreffen.  Zugleich  erwähnen  wir  kurz  einige  der  zur  Ilervorbringung 
constant<T  Strfiine  verwendeten  Conibinationen.  Bei  der  genaueren  Be- 
schreibung der  verschiedenen  galvanischen  Säulen  und  bei  anderen  Gde- 
genh*;iten  kommen  wir  auf  dieselben  ausführlicher  zurück. 

Setzt  mau  z.  B.  einen  Cy linder  von  amalgamirtem  Zinkblech  Z  (Fig. 
27)  in  ein  (Jlas  voll  verdünnter  Schwefelsäure,  stellt  in  das  Innere  de» 
Zinkcylinders  einen  hohlen  und  unten  geschlossenen  Cylinder  T  von  porö- 
sem Thon,  den  man  mit  Kupfervitriollösung  füllt,  in  welche  man  einen 
Cylinder  K  von  Kupfer  stellt ,  so  erhält  man  hin  Verbindung  des  Kupfer* 

')  Dulk  uml  Moser,   Ucpcrt.  Bd.  II,  S.   !15*. 
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lilechs  mit  dem  Zinkblech  dnrch  den  Dr&th  des  Galvanometers  einen  eelir 
lange  constont  bleibenden  Strom,-  welcher  durch  das  Galvanometer  vom 
Kapfer  zum  Zink  fliesHt. 


Fig.  27. 


Diese  Combi  nation  wird  mit 
dem  Namen  des  Daniel  l'schen 
Elementes  bezeichnet 

Ersetzt  man  die  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch 
concentrirte  Salpetersäure,  das  Ku- 
pferblech durch  ein  nm  besten  Rfor- 
mig  gebogenes  Platinblech,  so  erhält 
man  ein  Element  von  «türkerer  elek- 
tromotorischer Kraft,  das  GroveVho 
Element.  Vertauscht  man  in  die- 
sem das  Platin  mit  Coakskohlc,  so 
wird  es  dadurch  zu  einem  Bunsen'- 
schen  Element. 

Die  beiden  genannten  Elemente 
liefci-n  gleichfalls  einen  sehr  constan- 
.   ten  Strom.     Bei  denselben  geht  wie 
I   bei  dem  Bsni  eil 'sehen  Element  der 
Strom  der  positiven  Elektricitiit  von 
dem  Zink  durcU  die  Flüssigkeit  zu 
■i^ — LaUlll    dem  mit  dem  Zink  combinirten  Me- 
tall, Platin,  Kohle,  und  durch   den 
Schliessnngsdratli  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink, 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  positives  Me- 
tall bezeichnen,  wenn  man  die  frühere  Ä uh druck s weise  beibehält. 

Es  ist  mithin  in  den  erwähnten  Elementen : 
Ziok  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Kupfer  in  schwefelsaurem 

Knpferoxyd. 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  oder  Kolile  in  Sal- 
petersäure. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  beim  Zink  durch  liösungen  von  Koch- 
mIi,  Zinkvitriol  ersetzen,  ohne  die  Richtung  des  elektrischen  Stromes  zu 

Stellt  man  oine  Reihe  z.B.  Grove'scher  oder  Du nsen'scher  Elemente 
De1>eneinander  (Fig.  28  a.  f.  S.)  und  verbindet  den  Zinkcylinder  des  einen 
Dementes  mit  der  Kohle  des  anderen  durch  einen  Blech  streifen,  den  Zinkcy- 
finder  dieses  Elementes  ebenso  mit  der  Kohle  des  folgenden  u.  s.  f.,  so  ord- 
MD  sich  die  Elemente  ebenso  wie  die  einfach  nus  Kupfer ,  Zink ,  ver- 
dOnnter  Säure  bestehenden  Elemente  zur  Säule.  Die  elektroskopische 
Spannung  an  den  Enden  dieser  Säule  wächst  ju-oportional  der  Anzahl  der 
Elemente. 


Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  B 

In  der  fulßRuilen  Tiilielle  >)   int  dox  elektriselio  Vcriialten  des  iu  der 

[liieren  Reihe  vei'zoithnctcn  in  CynnknÜunilö^uiii,'  IiDliiiillicIifrn  MptAllm  §&■ 

Fig.  23, 


gm  die  verachioiloiieii  in  scnkrethter  Roihe  voizei ebneten  in  Salpetersäura 
uint^OHenkten  Metall«  angegeben,  liia  Metalle  Bind  mit  ihren  cheniiscbeD 
Zeichen  aufgeführt: 


Cy. 


i  1  i 


Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sb  PL  Hg  Pd  Bi  Fü  I 

+  +  +  +    -I 

+  +   +  +    + 

+  +    +  +   + 

+  +   +  +   + 

+  +    +  +   + 

+  +   +  +   +  + 

+  +    +  +   ++   + 

+  +    +  +   +   +  +  + 

+  +    +  +++   +  +  + 

+  +   +  +   +   +  +  +  +   + 

+  +   +  +   ++   +  +  ++  + 


KoKIe. 


uJLjl  (-++  +  ++4-+  +  +  +  +  +        +         + 

Kuhle,   ) 
t'einei-  iat  Qold   in  Cyniiknliiiin  ponitiv  gingen  Plittin    und  Kohio  in 
S^ntpeteraKuro,  auch   bei  Trviijniug  der  Lösungen  durch   KuehMnlv^lösnng ; 


..  B.I,  I.X1X,  8,  ^11 
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Silber  in  Cyankalium  negativ  gegen  Zink  in  Zinkvitriol  and  verdünnter 
Schwefelsaure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Bemerkenswerth  sind  aucli  bei  diesen  Angaben  die  Umkehrungen  der 
Stellung. 

Während  z.  B.  in  der  einfachen  Gombination  Zink,  verdünnte  Schwe- 
felsaure oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  DanielTBchen  Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv 
gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Kupfer  und  Silber  in  Cyankaliumlösung. 

Solche  Umkehrangen  sind  auch  folgende:  Bei  Combinationen  i)  von 
Zink  und  Zinn,  Zinn  und  Blei  in  Kalilauge  und  Schwefelsäure  ist  stets 
das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.  Dagegen  ist  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  in  Kalilauge,  und  auch  Znik 
in  Kalilauge  podtiY  gegen  Platin  ip  verdünnter  Schwefelsäure. 

Eben  solche  ümkehrungen  der  Stromesrichtung  beobachtet  man  beim  43 
Contact  zweier  yerschiedener  Metalle  mit  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen derselben  Substanz. 

Durch  Einsenken  von  Metalldräthen ,  die  mit  den  Enden  des  Galva- 
nometerdrathes  verbunden  waren,  in  die  beiden  mit  verschieden  concen- 
trirten Lösungen  gefüllten  Schenkel  eines  Y  förmigen  Rohres  fand  z.  B. 
Faraday^): 


Flüssigkeit. 

MetaUo 
L                       11. 

A.     111     1>WX11.011- 

trirter, 
II.  in  verdünn- 
ter Lösung. 
I.  ist 

I.  in  verdünnter, 

II.  in  concentrir- 
ter  Lösung. 

I.  ist 

\ 

Zinn,  Cad- 

1     Kalilösung. 

Zink. 

mium,  Blei. 

+ 

4- 

n 

Zinn. 

Cadmium. 

+ 

■f 

n 

Cadmium. 

Blei. 

stark  -|- 

schwach  -|- 

Schwefel- 

säure. 

n 

Eisen,  Zinn. 

+ 

+ 

?» 

Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 

4- 

+ 

i> 

Eisen. 

Kupfer,  Silber. 

schwach  -|- 

stark  -\- 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  stets  positiv  gegen  alle  anderen  in  coucentrirter 
Slore  befindlichen  Metalle. 


1)  FmrAdmy,  Exp.  Bes.  Ser.  Ylll,  §.  938  a.  f.* 
XVII,  $.  1994  n.  f/ 


—  2)  Faradoy,  Kxp.  Res.  Sor. 


(i* 
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Dasselbe  gilt  von  den  Reihen:  Zink,  Zinn,  Cadmium,  Blei,  und  Ziuk, 
Zinn,  Eisen,  ßlei. 

44  In  welcher  Weise    die  elektromotorische  Kraft  einiger  Säulen,  der 

D an ieir sehen  und  Grove' sehen  von  den  einzelnen  in  ihnen   wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrausch  i)  gezeigt  worden. 

a.  Durch  die  im  §.  15  erwähnten  Versuche  war  das  Verhältniss  der 
Ladung  Zk  |  Cu  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  Condensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Ladung  F  der  geöffneten  Daniel  1 'sehen 
Säule  verglichen  worden.     Wir  hatten  dabei  den  Werth : 

Zk  I  Cu  =  4,17 1) 

angenommen. 
Der  Werth  F  ist   dargestellt  durch   die  Summe  der  elektromotorischen 
Kräfte  in  der  geöffneten  DanielTschen  Säule;  es  ergab  sich: 

/'  =  Zk  I  ZkS  —  Cu  I  CuS  =  —  4,51 2) 

(Das  Glied  Cu  |  CuS  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichartigen 
J^adungen  von  Zink  und  Kupfer  durch  die  Lösungen  von  einander 
subtrahiren.) 

b.  Es  wurde  nun  auf  eine  Zinkplatte  eine  Glasplatte  gesenkt,  welche 
oben  ein  mit  Zink\4triol  getränktes  liöschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Del  Im  an  naschen  Elektrometer  ergab  sicli  die  Lö- 
sung als  positiv.     Es  ist  demnach: 

Zk  I  ZkS  =  —  4,41  ,k '    .     .     3) 

(Die  Zahl  muss  mit  einer  Constanten  k  multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gogebonon  Zahlen,  die  an  einem  anderen  Con- 
densator  gefunden  wurden,  vergleichbar  ist.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  Verbindung  dUrch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  Wei-th : 

Zk  I  Cu   -f   Cu  I  ZkS 4) 

d.  Wurde  auf  die  Glasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupferdrath  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Lösung  negativ  und  es  folgte: 

Zk  I  Cu  +   Cu  I  CuS  r-T  2,94  .  Ä- 5) 

Hei  Addition   von  3)  und   5)  und  Vorgleichung   des  Resultates  mit  l) 

und  2)  ergiebt  sich  direct  das  Verhältniss  von  Zk  |  CuzuCu  |  CuS 

und  Zk  I  Zk  S  und  aus  4)  der  entsprechende  Werth  für  Cu  |  ZkS.    « 

Durch   verdünnte  Schwofelsäure  wurde  das  Zink  etwa  um   V»  wemger    | 

st^irk  erregt  als  durch  Zinkvitriollösung.  1 


1)   KohlrHusch,  l»oKg.  Ann.  Hd.  LXXIX.  S.   184.' 
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e. 


Bei  Verbindung  zweier  auf  zwei  Condeusatorplatten  von  Glas  ge- 
klebter mit  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  in  Zinkvitriollösung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt man  eine   sehr   schwache  Ladung.      Es  kann  die  Erregung 

Zk  S  I  Cu  S  höchstens  »/.^o  Zk  |  Cu  sein. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohl  rausch  die  unter 
I.  verzeichneten  Werthe,  die  er  später  i)  in  die  unter  11.  verzeichneten 
umänderte. 


L 

IL 

Zink 

Kupfer    .     .     . 

.     4,17     . 

.     .     4,17 

Zink 

Zinkvitriol  .     .     . 

5,4       . 

.     .     3,106 

Zink 

Schwefelsäure  . 

.     4,8       . 

Kupfer 

Kupfervitriol 

0,9       . 

.     .     2,071 

Kupfe 

r 

Zinkvitriol    .     . 

1,5       . 

Die  bedeutenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  sind  dadurch  erklärlich, 
dass  in  der  ersten  Beobachtungsreihe  die  Oxydation  der  Zinkplatten  im 
Condensator  nicht  berücksichtigt  war  (vergl.  §.  15). 

Nimmt  man  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  Metallen 
Zink  und  Kupfer  nicht  aa,  sondern  schreibt  sie  nui*  dem  Einfluss  der 
Luftfeuchtigkeit  zu,  deren  Wirkung  auf  das  Kupfer  wir  vernachlässigen 
wollen,  so  gestalten  sich  die  Resultate  Kohlrausch's  für  die  DanielT- 
sehe  Säule  anders.  Wir  erhalten  dann  (§.  15),  wenn  die  Erregung  des 
Zinks  im  Condensator  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  mit  Aj  bezeichnet 
wird: 

^y  =  4,17 

/'  =  Zk  I  ZkS  —  Cu  I  CuS  =  —  8,68 

Der  Versuch  b  würde  die  Ladung 

Zk  I  ZkS  —  Aj=  —  4,41  k 

Der  Versuch  c  die  Ladung 

Cu  I  Cu'S  —  Aj=  +  2,94  k 

ergeben. 

Bei  Addition  von  1)  und  2)  und  3)  und  4)  erhielte  man  : 

Zk  I  ZkS  =  —  9,38  Cu  |  CuS  =  —  0,70 

abo  bedeutend  andere  Werthe,  als  die  von  Kohlrausch  gefundenen. 

Für  die  Grove'sche  Säule  hat  Kohlrausch  3)  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Er  fühii; 
leider  keine  Zahlenangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  an, 
sondern  nur  das  Schlussresultat,  dass  sich  die  Spannung  zwischen  amal- 


1) 

2) 
3) 
4) 


>)  Kohlraaseb,  Pogg.  Ann.Bd.LXXXVIII,8.  478.*  —  ^  Kohlrsusch,  Pogg. 
Ann.  Bd.  IXXZU,  S.  407.* 
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in  yerdunnte  Salpetersäure  senken,  so  löste  sich  das  Kupfer  und  man 
erhielte  hald  eine  Reihe  von  Körpern :  Kupfer,  salpetersaures  Kupferoxyd^ 
Salpetersäure,  Platin,  welche  hei  ihrem  Contact  eine  andere  elektromoto- 
rische Kraft  ergehen  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
mit  Salpetersäure. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  hat  BecquereP)  heohachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes ,  fällte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, und  senkte  in  sie  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanome- 
terdrathes  verbundenen  Platinschwamm.  Es  entstand  ein  Strom  durch  die 
Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinblech.  Goldblech  und  fein  ver- 
theiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dass 
nun  der  Platinschwamm  mit  letzterem  beladen  in  reinem  Wasser  dem 
Platinblech  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegenübersteht. 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silberoxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser,  Sil- 
ber. Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange  einklemmt, 
die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wirkung.  Auch 
hier  hat  man  eine  Reihe  von  Köipern,  die  elektromotorisch  wirken:  Pla- 
tin, Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydee  oder  die  Lö- 
sung des  Kalis  anzunehmen;  da  sich  die  Strombildung  durch  die  secundär 
entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Wie  geringe  Unterschiede  der  die  Oberfläche  der  Metalle  berühren- 
den Leiter  zweiter  Klasse  schon  Veranlassung  zur  Erzeugung  galvanischer 
Ströme  geben  können,  zeigen  die  Versuche  E.  Becquerel's^)  über  die 
photographische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden 
als  positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  Vs  his  Vio  Chlorwas- 
serstoffsäure enthielt,  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  versehen,  und 
sodann  auf  1 50^  bis  200^  C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewan- 
nen. Die  Platten  waren  an  Silberdräthe  gelöthet,  imd  wurden  in  einem 
Kasten,  dessen  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  auf- 
gestellt, dass  ihre  chlorirte  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die 
Silberdräthe  an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  desDrathes  eines  empfind- 


1)  B ee quere I,  Tnit^  II,  p.  91*.  —  ^  £.  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys. 
[i]  T.  XXXU,  p.  176.  1861*. 


8t)  Platin  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

gamirtoni  Zink  und  verdünnter  Schwofolsäure  zu  der  zwischen  Platin  und 
conceutrirter  Salpetersäure  wie  9,3  :  11,  und  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Danieirachen  Säule  (wenn  Zk  |  Cu  =  100): 

ZkjCu  +  amalg.Zkj  S  —  Cu  |  CuS  =  100  +  149  —  21  =  228 
zu  der  der  Gro versehen  Säule: 

Zk  I  Pt  +  amalg.  Zk|  S  +  Pt  |  N  ==  107  +  149  +  149  =  405 

wie  228  :  405  verhalte,  was  mit  den  directeu  Messungen  der  elektromo- 
tori»('hen  Kräfte  nahe  übereintütinimt. 

45  Denken  wir  uns  zwei  Mctallc5  A  und  ß  nach  einander  in  den  Flüs- 
sigkeiten /„  und  /'\  g(»genübergeötellt  einem  Metall  C  in  einer  Flüssig- 
sigkeit  Ff,  und  seien  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Säulen  E^c  und 
Ff^y  SO  ist  nach  unserer  früheren  Bezeichnung: 

A'„,  =  A  I  Fa  +  F,  I  n  -\-  f\\C  +  iC\  A), 
AV  =  ö  I  /-;  +  n  I  F,  +  /';  \C  -\-(C\B). 

Suhtrahiii;  man  die  (rleichungen  von  einander,  und  berückMchtigt, 
dab8  nach  dem  Vol tauschen  Spannungsgesetz:. 

(C  I  .1)  -  (C  I  B)  ^.  (H  I  C)  +  {C  I  A)  =  (JJ\A)  ist, 
ferner  B  \  t\  =  —  l\  \  B  und  t\  \  F,  =  -'  F,\  Ff,  ist, 
so  folgt 

/';„,  -  J'J^  =  .1  I  F„  +  /*  I  li  4   F„  \  F,  +  F,\Fi  +  (B\  Ay 

Können  wir  annehmen,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Flüößigkeiten  gegen  die  der  Metalle  bei  ihrem  Contact  mit  den  Flüs- 
sigkeiten verschwinden,  wie  dies  aus  Kohlrausch^s  Versuchen  folgt,  so 
drückt  diese  Gleichung  die  elektromotorische  Kraft  Eab  des  aus  dem  Me- 
tiill  .1  in  der  Lösung  /\  und  dem  Metall  B  in  der  Lösung  Ff,  combiuir- 
Um  Elementes  aus.  In  all  dies(;n  Gleichungen  können,  wenn  beim  Metall- 
coutact  keine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  die  in  Klammem  geschlos- 
senen Glieder  Null  sein. 

Also  auch  für  diese  Kiemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  imd  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewissen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Ilat  man 
also  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten  gegen 
ein  bestimmtes  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht,  so  kann 
man  durch  Subtraction  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte  die  Ei> 
regung  der  zwei  ersten  Met-alle  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssigkeiten 
gegeneinander  berechnen. 

46  Ströme  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten 
bilden  sich  leicht,  wenn  beim  Einsenken  der  Metalle  in  eine  I>lüssigkeit 
eine  chemische  Action  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
ausgeübt  wird.    Würde  man  also  z.  B.  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplatte 
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in  verdännte  Salpetersäure  senken,  so  löste  sich  das  Kupfer  und  man 
erhielte  bald  eine  Reihe  von  Körpern :  Kupfer,  8alpet43r8aures  Kupferoxyd, 
Salpetersäure,  Platin,  welche  bei  ihrem  Goutact  eine  andere  elektromoto- 
rische Kraft  ergeben  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
mit  Salpetersäure. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  hat  Becquerel')  beobachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffcl  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes ,  fällte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, und  senkte  in  sie  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanome- 
terdrathes  verbundenen  Platinschwamm.  Es  entstand  ein  Strom  durch  die 
Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinblech.  Goldblech  und  fein  ver- 
theiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinsohwamm 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  ao  dass 
nun  der  Platinschwamm  mit  letzterem  beladen  in  reinem  Wasser  dem 
Platinblech  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegenübersteht. 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silberoxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser,  Sil- 
ber. Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange  einklemmt, 
die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wirkung.  Auch 
hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromotorisch  wirken:  Pla- 
tin, Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydes  oder  die  Lö- 
sung des  Kalis  anzunehmen ;  da  sich  die  Strombildung  durch  die  secundär 
entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Wie  geringe  Unterschiede  der  die  Oberfläche  der  Metalle  berühren- 
den Leiter  zweiter  Klasse  schon  Veranlassung  zur  Erzeugung  galvanischer 
Ströme  geben  können,  zeigen  die  Versuche  E.  BecquerePs^)  über  die 
photographische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden 
als  positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  ^/«  bis  Vio  Chlorwas- 
lerstoffsäure  enthielt,  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  versehen,  und 
sodann  auf  150^  bis  200^0.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewan- 
nen. Die  Platten  waren  an  Silberdräthe  gelöthet,  und  MOirden  in  einem 
Kasten,  dessen  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  auf- 
gestellt, dass  ihre  chlorirte  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die 
Silberdräthe  an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  desDrathes  eines  empfind- 


1)  Beeqnarel,  Trait^  II,  p.  Ol*.  —  ^  E.  Becquerol,  Ann.  do  Chim.  et  Phys. 
[S]  T.  XXUI,  p.  176.  1861*. 
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lidieii  Galvanometers  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt,  wel- 
ches '/50  Schwefelsäure  enthielt.  Der  anfangs  durch  Ungleichheit  der  Plat- 
ten entstehende  Strom  höiie  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die  eine  Platte 
das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decimeter 
entfernten  Kerzeuflamme  fallen,  so  gab  das  Galvanometer,  in  Folge  der 
hierdurch  bewirkten  geringen  Aenderung  der  chemischen  Beschaffenheit 
der  Oberfläche  der  bestnihlten  Platte,  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Sind  die  Platten 
nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hat  der  Strom  die  entgegengesetzte 
Richtung.  —  Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  verschiedene 
Theile  des  Spectrums  der  Sonuenstralilen,  welche  den  einzelnen  Frauen- 
hof  er 'seilen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  folgende  Aus- 
schläge des  Galvanometers  erhalten: 

D  E         B 

15,5         20         17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  im  Maximum  zu 
sein.  —  Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleichstarke  £mpfiudlich- 
keit  gegen  das  Licht. 
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47  Auch  zwischen  Metallen,  Gasen,  die  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt 

sind,  und  Flüssigkeiten  ist  eine  elektromotorische  Kraft  thätig,  wie  Grove  0 
gezeigt  hat. 

Man  setzt  in  die  Tubuli  eines  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüll- 
ten Gefasses  K  (Fig.  29)  zwei  oben  gesclilossene  Glasröhren  0  und  /i.  In 
diese  Glasröhren  sind  an  ihi*em  oberen  Ende  Platiudräthe  eingeschmolzen, 
welche  ausserhalb  der  Köhron  Platin näpfchen  tragen.  Innerhalb  aind  an 
die  Drätho  Platinbleche  befestigt,  die  ziemlich  bis  zum  unteren  finde  der 
Röhren  hinabhängen.  Die  Platiubleche  sind  auf  galvanischem  Wege  mit 
Platinmohr  überzogen,  oder  plathiirt  *^),  Durch  Umkehren  des  durch  den 
Glasstöpsel  D  verschlossenen  Glases  füllt  mau  die  Röluren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  leitet  sodann  in  die  Röhre  II  durch  eine  durch  den 
Tubulus  B  geführte  Glasröhi'c  Wasserstofigas,  in  die  Röhre  0  Sauerstoflf- 


1^  Grovc,  Philos.  Mag.  |31  Bd.  XIV,  S.  129.  1889*;  IMülos.  Mag.  [3J  Bd.  XXI, 
8.  417*;  PoRg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  202*.  —  2^  Man  kocht  die  Platlnstrcifen,  um  >ie 
zu  platinirvn,  in  Salpetersäurv ,  taucht  sie  unabgctroclinct  in  eine  Lösung  von  PUtia- 
chlorid  und  vcrhindet  sie  mit  dein  negativen  Pol  einer  Grovc'schen  Säule  von  iwej 
Kleineutcn,  deren  positiver  Pol  mit  einer  zweiten  in  die  Lösung  eingesenkten  Platin- 
platte  verbunden  ist.  In  5  Minuten  i^t  die  Operation  beendet.  Die  Platten  werden 
dann  abgci^pttlt  und  getrocknet.  Der  Ueberzug,  der  sich  bildet,  ist  Platinmohr.  Werden 
die  Platten  geglUht  nach  dem  Niederschlagen  desselben,  so  sind  sie  lange  nicht  80 
wirksam.  Smec,  PhiluH.  Mag.  T.  XVI,  p.  316';  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXI,  S.  593*. 


g«s.  Dipse  Füllung  kann  man«uch  auf  gnlvuniiidieni  W*!ge  bewerketelli^n, 
indent  man  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpft-ht-n  P  der  Röhre  0  durclt 
Fiir.  29.  t'iuen  LcituiigHdrittii  mit  dem 

pOHitiveu,  das  Näpfchen  A'Diit 
dem  negativen  Pül  einer  star- 
ken Silulo  verhiiidst. 

Vereint  mnu  nun  die  Dra- 
the  A'  und  P  mit  den  Enden 
des  GalvoDometcrdriLtheti ,  so 
zeigt  der  AuNschlag  der 
Miignetnadel  einen  Strom  posi- 
tiver ElektricitÄt  an,  der  durch 
das  Galvanometer  vom  Platin- 
blech im  Saucrstoffzu  dem  ria- 
tiiibtech  im  Wasaerstoff  flieset. 
Es  ist  mithin  «las  Platinblech 
im  Wasserstoff  positiv  gegen 
das  im  Sauerstoff. 

Da  in  dieser  äAule  der 
Strom  der  pusitiven  Elektrici- 
tÄt auch  durch  die  verdünnte 
Schwefelsäure  vom  Platinblecli 
im  Kiihre  H  zu  dem  im  Rohre 
0  flicsat,  so  wird  dna  in  der- 
selben enthaltene  Wiisser  zer- 
setzt. Es  scheidet  sich  Sauer- 
stofF  nn  dem  Platinhieuh  im 
//-Ruhr,  Wusserstoff  an  dem 
Pkliuhlech  im  0-Rolir  aus. 
Die  so  erzengteu  Gase  verbinden  eich  im  Eutatehiingsmoment  durch  die 
kalal^tische  Wirkung  dea  Plutina  mit  den  auf  den  Platinblechen  ubsorbir- 
ten  Gasen  zu  Wasser.  Diese  lileche  absorliircu  neue  Gnsmengcn,  die  wieder 
dureh  die  vermittelst  des  galvanischen  I'rocesses  nbgpBoliiedciien  Gase  ver- 
nichtet werden  u.  s.  f.  So  nimmt  allmälig  wahrend  der  Dauer  des  galva- 
nischen Stromes  das  Volum  der  Gaae  in  den  Rührei)  //  und  0  ab. 

Die  Gaselemente  kann  mau,  wie  die  anderen  Elemente,  zu  Säulen 
uordnen,  indem  man  durch  Di'atlibügel  dna  Quccksilhemäpfchcn  der 
//-Röhre  des  einen  Elementes  mit  dem  Näpfchen  der  (^-Röhre  dea  zwei- 
ten Elementes  u.  s.  f.  verbindet  (Fig.  30  a.  f.  S.).  Eine  solelic  Säule  giebt 
tebr  deutliche  Zeichen  elektroekopischer  Spannung  an  ihren  Polen ,  sie 
ksnn  thermische  Wirkungen  hervorbringen,  heim  Oi-fiiicn  der  Schliessung 
FvukcD  geben,  Wasser  und  Jodkulium  zersetzen  u.  s.  f. 

Füllt  man  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Röhre  U  mit  Wosaerstoff-  48 
ga».  und  läast  die  Röhre  0  mit  dem  schwefelsauren  Wasser  gefüllt,  so 
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erhält  mau  oineti  galvHuiscbeD  Strom  wie  vorher,  nur  vertiert  er  Bchnel' 

1er  an  Intenttität.     Die  mit  Woeitcrstuff  beladeue  Platinplatte  ist  also  elek- 

Fiff.  30. 


tropositiv  gegen  das  sauru  WasBur.  Füllt  man  alier  nur  das  Rohr  0  mit 
gewöhnlichem  Sauentoffgas  and  bringt  in  die  Röhre  //  kein  Gas  hinan, 
so  giebt  diu  Element  keinen  oder  nur  einen  äusserst  acbwachon  Strom  ^ 
-  Es  ist  dies  ein  Iteweis,  duga  vorzflglith  der  Wiisserstoff,  der  Saiie> 
stoff  al]«r  nur  itvhr  scliwaeb  elektrouiuterisch  wirkt.  (Dass  der  Sauerstoff 
die  Dauer  der  Thätigkeit  der  Säule  verlängert,  beruht  nur  auf  der  Oif- 
dution  dt'B  durch  den  galvaniBL'h  clieniiBchen  Procoss  auf  der  mit  Sana- 
stüff  beladeneii  Platinplattu  abgeschiedenen  Wassentoffes,  der  hier  eine 
der  uTBpranglichen  entgegengesetzte  elektromotorische  Kraft  crseugcn 
würde.    (Vergl,  dBs  Kftj)itol  Pülariitation.) 

Iicitet ')  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  ozoi- 
linltigcB  SauerstulTgat)  (wie  solelies  auch  bei  der  galvanischen  Zersetnug 
des  Wassers  erhalten  wird)  in  dus  Rohr  0  und  ISsst  das  Rohr  fl  mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0  befindliche  Platinplatte  stvk 
elekti» negativ  gegen  die  im  sauren  Witsser  des  Rohres  J£  befindlicbe 
Platt«.  Indi'SB  dauert  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe  im  Sauer- 
stoff «ntlialteue  Ozonmenge  sehr  bald  dureh  ihre  Verbindung  mit  deii 
durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  Platinblech  ausgeschiedt- 
ncn  WaBsentoff  verzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei,  ohne  die  ReBidtate  daduich  in  qualitativer  Bfr 
Ziehung  zu  ändern,  das  ozonhaltige  SauerstoSgati  durch  Chlorgaa  oder 
Dromdampf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Brümwasserstofbion 
ersetzen  ^).  Füllt  man  dann  noch  die  Uölire  //  mit  Waaserstoffgas,  so  Mi- 
dirt  sich  die  eloktromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durch  e^ 
stere  Gase  hervorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  fUementM 
wird  stärker. 

Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wirte* 

.  LXIl.  S.  i-iO.  1S44*.  —  >)ach{>pbaiii,  F0||. 
hOnboin,  Pagg.  Xoo.  Dd.  LXII,  8.  SSO*. 
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namkeit  im  Gaselement  mit  einaDder,  ao  kann  man  sie  in  eine  Spannungs- 
reihe ordnen ,  in  welcher  jedes  folgende  Gas  elektropositiv  gegen  die  vor- 
hergehenden ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Me- 
talle, die  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  Kamphor,  ätherische  Oelo,  ölbil- 
dcndes  Gas,  Aether,  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxid ,  Wasser- 
stoff, Metalle,  die  Wasser  fiir  sich  zersetzen  ')• 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  OeJe,  Schwefel  werden  hierbei 
auf  ihr  Veriialten  geprüft,  indem  man  die  beiden  Röhren  mit  Stickstoff 
füllt  und  dieKArper  in  eine  derselben  hineinbringt  Sie  verdunsten  dann 
und  ihre  Gase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indess  dazu  erst 
liis  xa  seinem  Schmelzpunkt  ertiitzt  werden.  —  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  Terbalten  sich,  selbst  wenn  sie  nur  •/m  Wasserstoff  eatlialten, 
in  demselb^i  Sinne  elektromotorisch  wie  reiner  Wosseretoff '). 

Die  beschriebenen  Gaselement«  bieten  insofern  eine  etwas  complicirte  49 
Erscheinung  dar,  ala  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinbleche, 
als  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  abaorbirt  sind.     Man  kann  diese  bei- 
den Bedingungen,  nach  Schönbein,  fulgeodermaesen  sondern. 

Han  senkt  in  ein  Glasgefass  0  (Fig.  31)  eine  unten  durch  eine  po- 
röse Wand  von  Tbon  oder  eine  Blase  geschlossene  Glasröhre  U,  filllt  das 
pji^  21  Geföss    und    die   Kölire   mit  schwefelsaurem 

Wasser  und  sättigt  das  Wasser  in  II  mit 
Wasserstoff.  Senkt  man  nun  zwei  reine  mit 
dem  Galvanometer  verbundene  Platinbleche 
in  die  beiden  Abtlieilungen  //  und  0,  so  er- 
weist sich  das  Blech  in  dem  mit  Wasserstoff 
beladenen  Wasser  als  elektro^rasitiv  gegen 
das  andere.  Gold-,  Silber-,  Kupferbleche  zei- 
gen die  Erscheinung  schwächer^).  Man 
braucht  hierbei  nur,  statt  durch  das  saure 
Wasser  in  H  Wasserstoff  liindurch  zu  leiten, 
as  Stückchen  Zinlc  unter  die  Bleche  in  demselben  zu  werfen  *). 

Sättigt  man  das  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff,  ohne  das  WnHser  in  IJ 
n  ändern ,  so  erhält  man  beim  Einsenken  der  Platinbleche  kaum  einen 
Strom  *}.  Dagegen  ist  ein  Platinblech ,  gesenkt  in  nzonhnltiges  oder  mit 
(3dor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegon  ein  Platin- 
bleeh  in  reinem  Wasser,  und  noch  negativer  gegen  ein  solcbce  in  wasser- 
fttdRultigem  Wasser.  —  Uan  kann  das  Wasser  in  den  beiden  Abtlieilungen 
H  nnd  O  sehr  leicht  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sättigen, 
indem  man  in  die  beiden  Abtheilungen  zwei  Flatinplatten  senkt,  und  sie 

')  Grove,  Philo«.  Tr»nB,  1845,  II,  363'.  —  ')  Matteucci,  Compt.  Ilenrt.  T. 
XVI,  p  846.  184»*.  —  «)  SchOnbcin,  Poag.  Ann.  Bd.  LVI,  8.  136  u.  SB5*,  Bd. 
LVUI,  a  Sil';  Pdltlgr,  Sibl.  univ.  T.  XTIII,  p.  18B.  —  *)  Honrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LVm,  8.  S84*.  —  B)  fichSobaln,  1.  c  und  Phil.  Hsg.  I3d.  XV,  8.  140*. 
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mit  den  Polen  einer  Säule  verbindet  Das  Wasser  der  Abtheüung  //,  in 
dem  das  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  Platinblech  stand,  ist  dann 
mit  Wasserstofif,  das  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff  beladen.  Der  beim  Ein- 
senken reiner  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Platinplatten  in  die 
Gefasse  entstehende  Strom  dauert  indess  nur  kurze  Zeit,  da  dio  Gase  nur 
wenig  in  Wasser  löslich  sind.  Lässt  man  den  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit 
durch  das  Wasser  gehen  und  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  Silber- 
oder Kupferplatten  hinein,  so  erhält  man  wiederum  keinen  oder  doch  nur 
einen  schwachen  Strom.  —  Taucht  man  in  das  mit  Ozon  beladene  Wasser 
ein  Platin  blech,  iu  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
streif, so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
solcher,  wenn  man  die  Metallbleche  umgekehrt  einsenkt.  —  £s  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  Oberfläche 
zu  condensiren,  eventuell  in  den  allotropischen  Zustand  überzuftkhren,  bei 
der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäule  eine  höchst  bedeutende 
Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  mitgetheilten  quantitativen  Bestim- 
mungen ergeben. 

Wie  das  mit  den  Gasen  beladene  Wasser  verhalten  sich  auch  die  mit 
einer  dünnen  absorbirten  Gasschicht  beladenen  Metallblechc.  —  Verbindet 
man  zwei  reine  und   frisch  ausgeglühte  Platinbleche  mit  den  Enden  des 
Galvano metordrathes ,  senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in 
Wasserstoffgas,  und  taucht  dann  beide  in  ein  Gcfäss  mit  saurem  Wasser, 
so  verhält  sich  das  in  Wasserstoff  gesenkte  Blech  elektropositiv  gegen  dw 
reine  ^).  —  Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Bromgas  oder  ozonhaltigen  Sauerstoff 
gesenktos  Platinbloch  negativ  gegen  ein  reines.  —  Um  ein  Platinblech  für 
diese  Versuche    mit  Ozon   zu  beladen,   braucht  man  es  nur  in  den  Licht- 
büschel zu  lialten,  der  durch  das  Aunstrümen  der  positiven  Elektricität  äub 
einer  mit  dem  Conductor  der  Elcktrisirmaschine  verbundenen  Spitze  ge- 
bildet wird.  —  Ein  iu  gewöhuliclien  Sauerstoff  getauchtes  Platinblech  ist 
dagegen  gegen  ein  reines  nicht  elektromotorisch  thätig.     Diese  Versuche 
stimmen  mit  denen  über  das  Verhalten  des  mit  Gasen  beladenen  und  rei- 
nen Wassers  völlig  überein. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinblech  verhält  sich  gleichfalls  ge- 
gen ein  reines  Platinblech  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Säure  elektro- 
positiv. 

50  Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  das»  die  elektromotorische  Kraft 

der  Gaselemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen  Actiou  iwi- 
sehen  zwei  Gasen,  z.B.  dem  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich  aUm&lig 
in  dem  sauren  Wasser  der  Pllemcntc  lösen  und  so  zusammentreffen  sollten, 
zuzuschreiben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  bei  Anwendung  von  völlig 
au.sgekochtem  Wasser  und  bei  Füllung  des  einen  Rohres  der  Gaselemente 
allein  mit  einem  Gase  eine  elektromotorische  P^rregung.     Sodann  entsteht 


1)  Vgl.  auch  Mattcucci,  Conipt.   Kciid.  T.  VII,  p.  741.  1888*. 
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gleichfalls  in  dem  Momente,  in  dem  man  ein  z.  B.  mit  Wasserstoff  oder 
Chlor  beladenes  and  ein  reines  Platinblech  in  völlig  ausgekochtes  Wasser 
taucht,  zwischen  beiden  Blechen  ein  Strom  i).  —  Es  scheint  nicht  statt- 
haft, auch  hier  noch  die  Anwesenheit  eines  im  Wasser  absorbirten  Gases 
anzunehmen,  welches  durch  seine  chemische  Action  auf  das  am  Blech  con- 
densirte  Gas  den  Strom  erzeugt.  Vielmehr  ist  die  in  den  Gaselementen 
erregte  elektromotorische  Kraft  jedesmal  die  Summe  der  Kräfte  zwischen 
den  mit  Gas  umgebenen  Platinblechen  und  der  Flüssigkeit. 

Bezmchnen  wir  die  durch  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  dem  Platin 
gebildeten  Schichten  mit  Ptn  nnd  Pto,  so  würde  bei  Einsenken  zweier  solcher 
Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromotorische  Kraft  sein . 

E  =  PtH  I  SOj  +  SO3  I  Pto  +  PtH  I  Pt  +  Pt  I  Pto. 
Denken  wir  uns  zwischen  die  beiden  Platinplatten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Chlorgas  beladene  Platinplatte  Ptci  gesenkt,  so  würde  im 
ersten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
keine  Aenderung  seines  Ausschlages  zeigen.  Es  ist  mithin  wie  bei  der 
Erregung  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten  die  Summe  der  Erregungen 
von  Ptn  mit  Ptci  und  Ptci  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit  Pto. 
Schreiben  wir  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  dem  Ein- 
schieben der  Platte  Ptci  völlig  aus,  so  ist  sie: 

E,  =  Pt„|SO,  4-S03|Ptci  +  Ptci|Pt  +  Pt|Ptc,  +  Ptc,|SO,  +  S03|Pto 

+  Pto   I   Pt  +  Pt  I   PtH 

Offenbar  ist  in  dieser  Formel: 

SO3  I  Pta  =  —  Ptci  I  SO3  und  Ptci  I  Pt  =  —  Pt  I  Ptci, 
so  dass  diese  in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  elektromotorischen 
Kräfte  sich  aufheben  müssen,  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  E  und 
Et  sich  ergiebt.  Es  mus»  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromoto- 
rische Gesetz  seine  Gültigkeit  haben.  —  lieber  die  anderweitigen  Ver- 
hältnisse der  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente  s.  §.  139,  das 
Capitel  „Polarisation*'  und  das  Schlusscapitel. 

Auch  an  einem  Elektroskop  kann  man  die  elektromotorische  Erregung  51 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweisen.  Legt  man,  nach  BecquereP), 
auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte  eine  zweite,  die  bis 
auf  ihre  Berührungsstelle  mit  der  ersten  lackirt  ist,  so  erhält  man,  wenn 
die  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben,  beim  Trennen  der- 
«»Iben  keine  Anzeige  von  Elektricitätserregung.  Taucht  man  aber  die 
obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  Wasserstoffgas,  so  wird  sie  positiv,  die 
mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  letzterer  wie  Zink  zu 
Kupfer.  —  Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält  man  beim  Ein- 
senken der  einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirkungen. 


>)  Vergl.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  207*.  —   2)  E.  Becqucrel, 
Compt.  B«nd.   T.  XXII,   p.  677.  184G*. 
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Buff  ^)  schraubte  ebenso  auf  ein  Elektrometer  eine  Platinplatte,  legte 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Glasplatte,  und  va^ 
band  Platin  und  Schwefelsäure  durch  einen  Platinstreif.  Das  Platin  lud 
sich  mit  positiver  Elektricität.  Hatte  sich  aber  vorher  an  dem  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommenden  Ende  des  Platinstreiüs  in  einem 
galvanischen  Wasserzersetzungsapparat  Wasserstoff  entwickelt,  so  lud  sich 
das  Platin  negativ.  —  GewöhnHches  Platin  ist  also  g^fen  Schwefelsäure 
positiv,  mit  Wasserstoff  beladcnes  negativ. 

Nach  Becquerel  würden  diese  Versuche  zu  einer  Erklärung  der 
Vol tauschen  Fundamentalversuche  führen,  indem  Zink  in  der  Luft  nie 
mit  einer  condensirten  Sauerstoffhülle  umgeben  sein  kann,  da  es  sich 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt  Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in  der 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten,  und  so  positiv  err^ 
werden.  —  Ebenso  soll  Gold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff  condensiren 
als  Platin,  und  deshalb  positiv  werden  u.  s.  w.  (Vergl.  das  SchlusscapiteL) 

52  Bei  höheren  Temperaturen  können  die  Gase   auch   elektromotorisch 

wirken. 

Bringt  man  in  zwei  15  bis  20  Gentimeter  lange,  unten  geschlossene 
Glasröhren  Platindräthe  2) ,  von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der 
andere  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Röhre  eine 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer 
Flamme  die  unteren  Glaskuppen  der  Röhren,  so  erhält  man  am  Elektro- 
skop eine  Ladung,  welche  anzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohr  befind- 
liche Drath  sich  mit  positiver  Elektricität,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
dampf erfüllten  Rohre  mit  negativer  geladen  hat.  Man  kann  die  Glas- 
röhren auch  erst  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  berühren.  —  Sind 
beide  Röhren  mit  Weingeistdampf  erfällt,  so  erhält  man,  wenn  beide  Röh- 
ren gleich  hoiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man  statt 
der  Luft  Sauerstoff,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf,  Stickstoff^ 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Dräthe  von  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath  dem  Elek- 
troskop eine  positive  Ladung. 

Enthält  das  eine  Rohr  sauoi*stoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 
zeigt  der  Drath  im  ersten  negative  Elektricität,  wenn  das  Gas  wenig, 
etwa  7ioo  Sauerstoff  enthält,  bei  grösserem  Sauerstoffgehalt  desselben  da^ 
gegen  positive. 

Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 
elemente dar,  in  welchen  die  Erregerplatteu  mit  den  betreffenden  hetero- 
genen Gasen  beladen  sind,  und  als  Zwischeuleiter  das  erhitzte  Glas,  od«* 
auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Luft  der  Flamme 
dient. 

1)  Biiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLT,  S.  140«  1842*;  Arch.  de  rEl.  T.  11, 
p.  22G.*  —  2)  Gaugain,  Coinpt.  Kend.  T.  XXXVII,  p.  88.  684,  668.   1868*. 
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Enthalten  beide  Röhren  Luft,  die  eine  aber  einen  Platindrath,  die 
andere  einen  Eisendrath^  so  ladet  sich  letzterer  negativ;  bei  Wiederholung 
des  Versuches  nimmt  die  Grösse  der  Ladung  ab,  wenn  beide  Röhren  offen 
sind.  Ist  indess  das  den  Eisendrath  enthaltende  Rohr  auch  oben  ge- 
schlossen, so  kann  man  den  Versuch  beliebig  oft  mit  gleichem  Erfolg 
wiederholen.  Vermuthlich  nimmt  hierbei  der  Eisendrath  der  ihn  umge- 
benden Luft  bei  dem  ersten  Erhitzen  den  Sauerstoff,  so  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Gase  in  beiden  Röhren  dadurch  verschieden  wird.  Bringt  man 
beide  Dräthe  in  dasselbe  Glasrohr  und  erhitzt  sie  in  demselben,  so  erhält 
man  keinen  Strom  da  jetzt  beide  Dräthe  von  gleichem  Gase  umgeben 
sind. 


Zweites   Gapitel. 

Ohm'sches    Gesetz. 


I.      Experimentelle    Ableitung    des   Ohm'schen 

Gesetzes. 


53  Wir  hal)cn  uns  schon  früher  (§.  18)   ein  Maass  för  die  Stärke  und 

Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Strom  zersetzten  Wassermenge  proportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magnetnadel  durch  einen  nm 
sie  henmigelciteten  Strom  in  der  Tangentenboussole  gleichfalls  ein  Maass 
für  Hoiiie  Intensität  abgicbt ,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Nadel  direct  proportional  i«t. 

Es  ist  nun  nöthig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  gesaramten  Schliessungskreise  vertheilt,  und  in  welcher 
Weise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erre- 
gung und  der  Natur  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter. 

Wir  betrachten  zuerst  solche  Schliessungskreise,  bei  denen  der  Strom 
nur  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft  und  bei  denen  der  Qu€^ 
schnitt  jedes  einzelneu  Leiters  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

Schon  Barlow')  hatte  gezeigt,  dass  eine  über  der  Mitte  oder  den 
Enden  (»ines  88.S  Fuss  langen  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Drathes  aufgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausführlicher  hat  den  aufgestellten  Satz  indess  Fechner*)  bewieten. 

•)  Httrlow,  Sohwj:^;.  Journ.  IM.  XLIV,  S.  807.  1826*.  —  «)  Fechncr,  Mmj^ 
bostiininunf^t'n,  S. '27.  1H31.  (S.  auch  Becquerel,  Ann/dc  Cliim.  et  Phys.  T,  XXXHi 
|>.  42H.    1H2G'.) 


Ohm'sches  Gesetz. 


97 


Er  hdUte  in  einem  Brett  (Fig.  32)  eine  schmale  Rinne  aus,  legte  in  die- 
Belb«  «neinander  gelfitbete  Blechstreifen  von  verschiedenem  Metall  und 
verschiedener  Breite,  und  fOllte  einen  Theil  der  Rinne  mit  Qaeckatlber. 
Er  stellt«  das  Brett  so  auf,  daae  die  Rinne  von  Ost  nach  West  lief,  und 
Fig,  32.  schaltete  die  in  ihr  befindlichen 

^^^^^^^^^^^^^^^^  Röqter  in  den  Kreis  der  Säule 

^_^^^^^^^BP|P^^^^^__^      ein.  Hing  er  eine  Magnetnadel, 
Y      ÜHjHJHttli^^^B  deren    Länge  gegen    die  Breite 

der  Streifen  gross  war,  in  glei- 
chem Abstände  Aber  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nahm  ihre  ohne  Ein* 
Wirkung  des  Stromes  beobachtete  Schwingnngsdauer  über  allen  Streifen 
um  gleich  viel  zu. 

Leitet  man  den  Strom  einer  S&ule  'S  (Fig.  .^3)  zu  den  in  der  Nord- 
Fig.  33. 


Südlinie  liegenden  Queckailbemäpfen  A  und  C,  schaltet  sodann  zwischen 
den  Quecksilbemlpfen  C  und  B  einen  etwa  einen  Centimeter  dicken  und 
20  bis  30  Centimeter  langen  Kapferstab^X'i,  zwischen  B  und  A  eine  mit 
KupfervitriollSanng  oder  verdünnter  Schwefels&nre  gefüllte  Glasröhre  GGi 
von  denselben  Dimensionen  wie  der  Knpferstab,  und  hängt  über  dem  - 
SiahKKi  eine  Magnetnadel  Af  auf,  80  wird  dieselbe  aus  ihrer  Ruheli^e  ab- 
gelenkt. Diese  Ablenkung  bestimmt  man  am  besten  durch  Beobachtung 
des  Spiegelbildes  einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befestigten 
Spiegel  vermittelst  eines  gegenübergestellten  Fernrohres  (vergl.  im  Capitel 
Magnetismus).  Vertauscht  man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabes  und  der 
OloarOhre,  so  dass  letztere  unter  der  Magnetnadel  zu  liegen  kommt,  so 
Eeigt  dieselbe  die  gleiche  Ablenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch 
genügt,  tun  zu  zeigen,  dass  auch  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Flüssigkeiten  die  Intensitfit  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von  ihm 
durchströmten  festen  Leitern. 

Dasselbe  Resultat    ist    von   Kohlrausch  ^)    neuerdings    auf  einem 
viel  nmstfindlicheren  and  mühevolleren  Wege  bestätigt  worden.     Er  füllt« 


■>  Kahlransch,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCTII,  S.  ' 
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einen  paralleleptpediBchen  Kasten,  desson  Längsrichtung  mit  der  dei  mag- 
netischen Meridians  zusammenfiel,  mit  Kupfervitriollösung  oder  verdünnter 
Schwefelsänrc ,  und  brachte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
perpendiculäre  Platten  von  Kupfer  an,  von  deren  Mitte  aus  rwei  dünne 
horizontale  Kupferdräthe  in  der  Richtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwünden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
davon,  über  dem  Dratb,  waren  zwei  Magnete  aufgeh&ngt,  deren  Stellang 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablesong  beslämmt  wurde.  Die  Enden 
der  horizontalen  Dräthe  waren  an  den  Zimmerwänden  erst  vertical  bis 
zur  Höbe  der  Magneto  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Siiule  geleitet.  Eine  complicirte  Rechnung  gestattete 
zu  hestiinntcii,  wit;  gross  dii)  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  in  dem  ürnth  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens  sein 
mussten,  dtimit  in  beiden  die  Gesnmmtintensitätcn  der  Strftme  gleich  gross 
waren.  Die  Reobnchtungcu  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die  Richtig- 
keit dieser  Voraussetzung. 

Anch  in  den  Flü^taigkeiten  dos  den  Strom  erzeugenden  Elementes 
liat  derselbe  die  gleiche  Intensititt,  wie  in  den  übrigen  Theilen  der  Lei- 
tung. —  Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man  z.  B.  die  GlasrOhre  GG,  dfs 
Apparates  {Fig.  33)  durch  eine  andere  Glosnihre  von  denselben  Dimeo- 


Fig.  S3. 


sionen,  welche  in  der  Mitte  dui-cli  eine  Wand  von  porösem  Thon  in  iwri 
gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt  die  eine  Hälfte  mit  Kupfervitriol- 
lösung und  Bchlicsat  sie  durch  einen  Kork,  an  welchem  im  Inneren  des 
Rohres  eine  Knpferplattc  vermittelst  eines  durch  denselben  bindnrdi- 
gehenden  Kupferdrathes  befestigt  ist.  Ebenso  füllt  man  die  andere 
Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schliosst  sie  durch 
einen  mit  einer  amalgamirtcu  Zinkplatte  versehenen  Kork.  Man  legt 
dieses  so  vorgerichtete  Daniell'sche  Element  an  die  Stelle  der  Glnsräin 
6'tfi  zwischen  die  Qnccksilbcniäpfe  Ä  und  B,  verbindet  die  Näpfe  A  und 
C  direet  durch  einen  Drath,  und  Iwulmclitet  die  Ablenkung  der  Magnet- 
nadel M.  Bei  VertauBchung  der  Lage  des  Kupferstabes  KK^  und  der 
des  Elementes  bleibt  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M  unge&ndert 


Oiim'scheB  Geeetü.  99 

Wir    untersuchen  nnn,    in  velcher  Abhängigkeit  die  Intensität  des  54 
äti-omes  steht: 

1)  von  dem  Wege,  welchen  die  Elektricitätstn engen  in  ihm  z«  durch- 
laufen hahen; 

2)  von  den  in  seinem  Schliessungsk reine   wirkenden    elektromotori- 
schen Kräften. 

Zo  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einen  pArallelepipedi sehen 
Kftsten  A  (Fig.  34)  eingeschnittene  Kerbe  eine  Kupfer-  und  eine  amal- 
gamirte  Zinkplatte  K  nnd  /  parallel  «inander  gegenülier  auf.  Die  Plat- 
ten tragen  ohen  Klemmschraulien.  Wir  füllen  den  Kasteu  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Schwofelsäure.  —  Wir  verbinden  die 
lOiiden  des  Leitnngsdrathes  einer  Tangenten boussole  7'  mit  den  lieiden 
*Juecksilbem&pfen  r  und  »,  und  verbinden  die  Quecksilbemupfe  r  und  « 
mit  Z  nnd  K  durch  die  Kupferdräthe  v  and  w,  welche  eben  so  dick  sein 
mögen,  wie  der  Dratb  der  Tangentenbon ssole. 
Fi(r.  34- 


Wir  1>eBtimmen  möglichst  schnell,  ehe  sich  durch  die  chemische  Wir- 
kung des  so  entstehenden  galvanischen  Stromes  die  Wirksamkeit  des  Ele- 
laeut«^  A  ändert,  den  Ansscblng  der  Xadel  der  Uoassole  T,  nnd  so  die 
Intens! tut  des  Stromes. 

Wir  verändern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Kupfer- 
pUtt«  K  an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A  einsetzen,  dass  sie  nmul 
H)  weit  von  der  Zinkplatte  entfernt  ist,  als  vorher.  Zagleich  senken  wir 
das  Ende  des  Brathes  w  statt  in  den  Quecksilbernapf  s,  in  den  Napf  t 
ein,  und  senken  in  s  nnd  f  die  Enden  eines  Kiipferdrathes,  der  ebenso 
dick,  aber  n — Imal  so  lang  ist,  sis  die  Leitnngsdräthe  r  und  u>  und 
der  Drath  der  Taagent«iibonasole  zusammengenommen. 

Es  ist  hierdurch  die  elektromotorische  Erregung  in  dem  Elemente 
nicht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  ElektricitÄt  durch  die  Leiter  zu 
dnrcblanfen  hat,  auf  die  nfache  Länge  des  früheren  gebracht  Der  Ans- 
ichlsg  der  Nadel  der  Tangenten bouseole  giebt  uns  in  diesem  Falle  an, 
dan  die  Intensität  des  Stromes  nur  der  nte  Theil  der  früheren  ist. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  ist  demnach  unter 
«onit  gleichen  Verhältnissen  der  Länge  des  von  ihm  dnrch- 
■trömten  Weges  umgekehrt  proportional. 
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Wir  können  annehmen ,  dass  die  I^iter  dem  Strom  einen  gewissen, 
später  noch  genauer  zu  definirenden  „Widerstand"  darbieten,  den  er  bei 
seinem  Durchgang  durch  dieselben  zu  überwinden  hat.  —  In  demselben 
Verhältniss,  als  dieser  Widerstand  grösser  wird,  muss  sich  die  Intensit&t 
des  galvanischen  Stromes  vermindern.  —     Wir  folgern  also  ans  unserem 

Versuche : 

Der  Widerstand  des  Schliessungskreises  entspricht  unter 
sonst  gleichen  Umständen  der  Länge  der  einzelnen  in  ihm  ver- 
einten Leiter,   und  weiter: 

Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
direct  proportional. 

Fügen  wir  in  den  die  Säule  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Stück  Silberdrath  ein,  indem  wir  den  Drath  w  statt  in  den  Quecksilber- 
napf Ä,  in  den  Napf  t  tauchen  lassen,  und  in  diesen  und  8  die  Enden  des 
Silberdrathes  einsenken ,  so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
des  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Boussole.  Nehmen  wir  jetzt 
statt  des  eben  eingeschalteten  Drathes  einen  Drath  vom  n  fachen  Quei^ 
schnitt  und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
wie  die  Litensität  des  Stromes  wehiger  vermindert  Wollen  wir  die  Ver- 
minderung ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
Drath  vom  n  fachen  Querschnitt  ein  umal  so  langes  Stück  in  den 
Schliessungskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
Querschnitt.  —  Danach  bietet  der  nmal  dickere  Drath  bei  nfacher  Länge 
dem  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere. 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichem  Material  der 
Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt  pro- 
portional. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und  nach- 
her durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Härte  zurückgebracht,  so  ist  sein 
Widerstand  ungeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Querschnittes 
unabhängig. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silberdrath 
durch  einen  ebenso  dicken  und  langen  Neusilberdrath ,  so  vermindert  die- 
ser Neusilberdrath  den  Ausschlag  der  Magnetnadel  und  die  Intensität  des 
Stromes  viel  stärker  als  der  Silberdrath.  Soll  durch  den  Silberdrath 
dieselbe  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
bis  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  einfügen  als  vom  Neusilber- 
drath. Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilberdrath  dem  Strome 
einen  16- bis  17mal  so  grossen  Widerstand  als  der  Silberdrath.  Ersetzen 
wir  den  Neusilberdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wir 
ihren  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silberdrathes  ver- 
gleichen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlen werthe,  welche  uns  das 
relative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
einen  Silberdrath  von   gleichen  Dimensionen  angel)en.     Wir  bezeichnen 
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diese  Zahlenwerthe  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstände 
der  Körper,  oder  auch  ihre  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
relativen  Leitungsfähigkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
dass  Neusilber  einen  16  mal  so  gfossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
als  Silber,  wie:  dass  Silber  die  Elektricität  16  mal  so  gut  leitet  als  Neusilber. 
Wir  finden  so  als  ungefähre  Werthe  der  relativen  Leitungsfahigkeiten, 
die  des  Silbers  =  100   gesetzt:, 

Kupfer 75 

Gold 50 

Messing 25 

Zinn 15 

Eisen 12 

Platin 10 

Blei 8 

Neusilber 6  —  8 

Es  ist  mithin  der  Widerstand  der  Dräthe  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen  direct, 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional 

Statt  eines  Drathes  könnten  wir  auch  in  den  Stroraki-eis  einen  Cy- 
linder  voll  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindräthe  tauchen,  oder  einen 
Cylinder  voll  Zinkvitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  geschlos- 
sen sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  betreffenden  Einschal- 
tungen hervorgebrachte  Verminderung  der  Stromintensität  durch  einen 
langen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken,  und  somit  den  specifischen  Lei- 
timgswiderstand  der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Derselbe  ist 
l>eim  Quecksilber  etwa  50 mal,  beim  Zinkvitriol  150000 mal  grösser  als 
der  des  Silbers. 

Fassen  wir  die  bisher  aufgestellten  Sätze  zusammen,  so  ist  der 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt  seiner 
Länge  und  seinem  specifischen  Widerstand  direct,  seinem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  =  / 

der  Querschnitt  =  d 

der  specifische  Widerstand  =  r 

der  Oesammtwiderstand  =  R\ 

M)  ist 

R  -  :^ 


mm 


Bezeichnen  wir  jetzt  den  Widerstand  eines  Silberdrathes  von  1 
Durchmesser  und  l"'  Länge  als  Einheit,  so  können  wir  den  Widerstand 
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jedes  beliebigen  Körpers  nach  der  vorher  angegebenen  Methode  in  dieser 
Einheit  ausdrücken. 

Man  bezeichnet  dann  wohl  auch  die  Länge  des  Normal -(Silber)- 
Drathes,  dessen  Widei*stand  dem  eines  ih  den  Stromkreis  eingeschalteten 
Körpers  gleich  ist,  als  die  reducirte  Länge  dieses  Körpers. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  durch  genaue  Messung  der  Länge,  des 
Quei-schnittes  und  des  specifischeu  Widerstandes  der  einzelnen  Theile  des 
Kreises  eines  Stromes  ihre  Widerstände  zu  bestimmen  und  dann  aus 
ihrer  Summe  den  Gesammtwiderstand  zu  fiudeu,  den  der  galvanische  Strom 
auf  seinem  Wege  erleidet. 

Aendem  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  in- 
dess  die  ursprüngliche  Elektricitätserregung  oder  elektromotorische  Kraft 
zu  vermehren  oder  zu  vermindern.  t<o  finden  wir  stets,  dass 

die   Intensität    des  jedesmaligen  Stromes    dem    Gesammtwi- 
derstand der  Leitung  umgekehrt  proportional  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir 
setzen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  eine 
durch  Aufeinanderlötheu  der  Flächen  einer  ganz  dünnen  Kupfer-  und  Zink- 
platte gebildete  Doppelplatte  in  den  Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
Kupferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukehrt.  Es  ändert  sich  dadurch 
der  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar;  wohl  aber  hat  sich  die 
elektromotorische  Kraft  verdoppelt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  an  der 
in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Tangcntenboussole  gemessene  Intensität 
sich  gleichfalls  verdoppelt  hat. 

Würden  wir  statt  durch  Eine  Doppelplatte,  durch  Einschaltung  mehre- 
rer, ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elektromotonsche  Kraft 
veri/ fachen,  so  wäre  die  Intensität  gleiclifalls  die  7i fache. 

Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
sungskreises die  Intensität  des  Stromes  der  elektromotori- 
schen Kraft  direct  proportional. 

Füllea  wir  den  Trog  der  Erregerzelle  nui*  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
tel mit  der  Flüssigkeit ,  so  ist  dadurch  der  Widei*stand  in  derselben  auf 
das  Doppelte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
Umkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Maass  zurückzuführen,  müssen  wir 
einen  Theil  der  metallischen  Leitung  ausschalten,  dessen  Länge  wir  nach 
den  früheren  Angaben  bestinnnen  können.  Ist  dann  der  Widerstand  im 
ganzen  Schliessuugski-eise  wieder  derselbe,  so  ist  auch  die  an  der  Tan- 
gcntenboussole abgelesene  Intensität  des  Stromes  ungeändert.  Dies  kann 
rtl)er  hier  nur  stattfinden ,  indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
geblieben  ist. 

Es  ist  mithin  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Grösse 
der  Erregerplatteu  unablüingig. 

Setzen  wir  an  Stelle  misercs  Elementes  andere  Elemente,  so  werden. 
wenn  wir  jedesmal  den  Widerstund  des  Sclüiessungskreises  gleich  machen, 
die  Intensitäten  der  Ströme  den    elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
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portional  sein.     Wir  können   mithin   die  elektromotorischen  Kräfte   der 
verschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  Bestimmung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
der  elektromotorischen  Kräfte,  in  den  folgenden  Capiteln  behandeln. 

Fassen  wir  die  bisher  gefundenen  Gesetze  zusammen,  so  ist  also  die  55 
Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  und  der 
Summe  der  Widerstände  ihres  Schliessungskreises  umgekehrt 
proportional  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Schliessungs- 
kreises ist  aber  seiner  Länge  und  seinem  specifischen  Wider- 
stände direct,  seinem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Bezeichnen  wir: 

die  Intensität  des  Stromes  mit i, 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit Ei^E^  .  ,  .  ,^ 

den  Widerstand  der  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit i^?i,  W2  .  .  .  . , 

ihre  Längen  mit ^>^  •  •  •  •? 

ihre  Querschnitte  mit ^^1,(4  •  •  •  •> 

ihre  specifischen  Widerstände  mit ri,r2  .  .  .  .; 

so  ist: 

El  -|-  JE|  -{-....  El  -\-  E2  -|-  .  .  .  .  2^  E 


1= 


Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  Lehre  vom  Galvanismus  die  erste 
Stelle  einniiftmt,  nach  dem  Namen  seines  Entdeckers  mit  dem  des  Ohm^- 
schen  ^)  Gesetzes  benannt  worden. 

Da  man  bei  den  gewöhnlichen  Versuchen  meist  auf  die  Benutzung 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  W  angewiesen  ist, 
mid  nur  den  Schliessungskreis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der  Wi- 
derstände in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widerstand  W^  welcher  den  Widerstand  der  Substanzen 
in  der  Säule  selbst  ausdrückt,  und  in  den  unwesentlichen,  äusseren  Wi(fer- 
stand  w  des  Schliessungsdrathes ,  so  dass  die  Ohm'sche  Formel  sich  nun 
schreibt : 

E 


1  = 


W  +  w 


Das  Oll  mische  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umiissen  aus  ein-  56 
^Khen  Experimenten  abgeleitet  haben,  ist  durch  sorgfaltige  Untersuchun- 
gen in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  bestätigt 
worden. 


>)  Ohm,  die  g»lvanUche  Kette.  1827*. 
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Schon  vor  der  Aufstellung  desselben  durch  Ohm  war  die  Abhängig- 
keit des  Leitungswiderstandes  von  den  Dimensionen  und  dem  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.  Es  gebührt  Davy  ^)  das  YerdieoBi,  wenngleich 
mit  einer  sehr  mangelhaften  Methode,  dieselbe  festgestellt  sm  haben.  Davy 
schloss  eine  Säule  di;irch  zwei  parallele  Schliessungsbogen ,  deren  einer 
einen  Wasserzersetzungsapparat,  der  andere  die  zu  untersuchenden  Dräthe 
von  verschiedener  Dicke  und  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  —  Die  Lei- 
tungsfahigkeiten  der  Dräthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verkürzung  ihrer 
Länge  im  Wasserzersetzuugsappai'at  gerade  die  Gasentwickelung  aufhörte, 
also  die  Intensität  des  Sti*omes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  verringert 
war  (oder,  wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

Ein  nmder  und  ein  flach  gewalzter  Drath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  wenn  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
Die  Leitungsfahigkeit  ist  also  bei  gleichem  Querschnitt  der  Dr&the  von 
der  Gestalt  desselben  unabhängig. 

Mit  Zunahme  der  Zalil  der  Elemente  der  Säule  musste  hierbei  die 
Länge  des  Dratlies  in  demselben  Verhältniss  abnehmen  (6  Zoll  Platin- 
drath  von  V220  Zoll  Dicke  entluden  10,  3  Zoll  20,  iVa  ZoU  40,  1  Zoll 
60  Plattenpaare).  —  Bei  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hiebei  sein 
Gewicht,  d.  i.  der  Quei-schnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunehmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  Grm.  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entlud,  so  waren  zum  Entladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt,  oder  ein  Drath  von  gleicher  Länge  aber 
6,7  Grm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsvermög^ 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Quersclmitt  nahezu  direct 
entsprechen. 

Diese  Relation  wurde  von B  e c q u e r e  1  und  Ohm  bestätigt.  Becquerel*) 
theilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Tlieile,  welche  die  Windimgen  zweier 
gleicher,  parallel  auf  den  liahmen  eines  Galvanometers  gewundener  Dräthe 
a  h  und  a^  bi  in  entgegengesetzter  Richtung  durchflössen,  und  so  die  Mag- 
netnadel desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbernäpfen  wurden  die  zu  vergleichenden  Dräthe 
als  Nebenschliessungen,  der  eine  zwischen  den  Enden  a  und  b  der  einen, 
dei*  andere  zwischen  den  Enden  a^  und  61  der  anderen  Windungsreihe 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  blieb  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null.  —  Bei  verschieden  langen  Dräthen  von  gleichem  Stoffe 
museten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen,  also  die  Querschnitte 
den  einfachen  Längen  derselben  direct  proportional  sein. 

57  Ohm  ^)  selbst  hat   einen  Wismuthstab  zwischen   zwei  Kupferdräthe 

5)  Davy,  PhU.  Trans.  1821.  T.  II,  p.  133»;  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  252*.  — 
3)  Bccquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXII,  p.  420.  1826^;  Pogg.  Ann. 
Bd.  VIII,  S.  866».  —  3;  Ohm,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  187.  1826*;  Bd.  XUX, 
S.  1.  1827*. 
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gelöthet,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
gestellt. Die  Löthst^Uen  vmrden  auf  0^  und  100^  durch  Eis  und  ko- 
chendes Wasser  erhalten ;  und  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  Kupfer 
von  2  bis  130  Zoll  Länge  und  ^/s  Linien  Dicke  eingeschaltet.  Durch  Zu- 
ruckfiihrung  der  in  Folge  des  entstandenen  Thermostromes  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage abgelenkten  Nadel  des  Galvanometers  durch  Torsion  des  sie 
tragenden  Fadens  um  eine  messbare  Zahl  von  Graden  wurde  die  ablen- 
kende Kraft  des  Stromes  und  die  derselben  proportionale  Intensität  ge- 
messen. Bezeichnet  l  die  Länge  der  eingeschalteten  Dräthe,  so  entsprach 
hierbei  die  Intensität  i  sehr  genau  der  Formel : 

. a 

Zwei  gleiche  Messingdräthe,  von  denen  der  eine  rund,  der  andere  auf 
die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  war,  gaben  bei  Einschaltung 
in  den  Schliessungskreis  des  Thermo-Elemeutes  gleiche  Resultate. 

£s  wurden  femer  in  den  Schliessungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mosäule  eine  gewöhnliche  galvanische  Säule  enthielt,  Dräthe  von  0,12  bis 
1,40  Linien  Dicke  eingefügt.  Der  dünnere  Dratli  wurde  so  lange  verkürzt, 
bis  die  Stromintensität  die  gleiche  wurde.  Die  Längen  niusstcn  sich  dabei 
wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wurden  1  bis  8  gleiche  Dräthe  parallel  neben  einander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  änderte  sich  die  Intensität,  als  wenn  nur  ein  einzelner 
Drath,  aber  von  der  Länge  1  bis  V»  ^^  ^^^  Leitupg  eingeführt  worden 
wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  di*ei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  m,  7)  und  jp  (1,2  und  4  Fuss)  waren,  ergab 
sich  eben  so  gross,  als  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 

m  n        _  7)1  n  v 

oder 


m  -f-  71  rnn  -\-  mp  -^  n  jt 

eingefugt  worden  wären;  ein  Resultat,  welches  wir  später  ableiten  werden. 

fline  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm^schcn  Gesetzes  ist  durch  58 
die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.     Fechner^)  con- 
struirte  seine  Säulen    meist  aus  parallelepipedischen  Kasten   mit  Seiten- 
kerben, in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden,  ganz  nachAi-t  der  in 
§.  54  beschriebenen  Säule. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säule  erhaltenen  Ströme  wurde  ge- 
messen, indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden,  welche 
entweder  viele  Drathwindungen  von  Kupferdrath  (Apparat  A)  besassen, 
oder  in  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  t  vf  förmiges  Blech 
ersetzt  waren  (Apparat  B).  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselben 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  gegen  die  Rich- 


^)  Fechner,  MaMsbestunmangen  1881*. 
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tuBg  der  Windungen  stand.  Die  Beobachtung  der  Schwingungazeiten 
iVund  Ni  der  Nadel  vor  und  nach  dem  Hindurchleiten  des  StromeB  durch 
die  Windungen  der  Galvanometer  giebt  ein  Maass  für  seine  Intensität  / 
(vergl.  das  Capitel  Elektromagnetismus).     Es  ist: 

■L    =    C    tTt- » 

wo  c  eine  fiir  jeden  Apparat  constante  Grösse. 

Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  sehr  schnell  änderte, 
in  Folge  der  chemisch  -  galvanischen  Zersetzung  ihrer  Lösungen  und  da- 
durch erfolgende  Ablagerung  von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf 
den  Platten,  so  durfte  nur  die  Zeit  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel 
beobachtet  werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wurden  in  Quecksilbemäpfe  geleitet, 
in  welche  auch  die  Enddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen  in  den 
Stromkreis  einzuschaltenden  Körper  eingefügt  ¥rurden.  Andere  Queck- 
silbernäpfe dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 
der zu  verbinden. 

Von  den  vielen  und  äusserst  sorgfaltig  angestellten  Versuchen  wollen 
wir  nur  einige  wenige  hervorheben,  die  die  Versuchsmethode  bezeichnen 
und  besonderes  Interesse  gewähren. 

1.  P]s  wurde  z.  B.  die  Kette  von  Zink  -  Kupferelementen  mit  Salmiak- 
lösung durch  die  Apparate  A  und  B  so  geschlossen,  dass  ede  sich 
in  der  Schliessung  folgten.  Während  die  Ki-aft  der  Säule  sich  än- 
derte,  wurden  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  A  und  B  beobachtet,   und  daraus  die  Werthe  —  berechnet;  ihr 

c 

Verhältniss  blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

Ferner  wurden  die  Apparate  A  und  B  parallel  neben  einander  in 

den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Verhältniss 

I  . 

der  Werthe  —  in  beiden  Apparaten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 

bis  2,16. 

Dasselbe  ergab  sich  aus  vielen  anderen  Combinationen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aende- 
rung  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Theilen 
der  Leitung  gleich  stark. 

2.  Es  wurden  in  den  Scliliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l  und  n  l  eingeschaltet 
Rezeichnet  fJ  die  elektromotorische  Kraft,  Ä  den  constanten  Wider- 
stand, 7,  /^  die  jedesmalige  Intensität  des  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm 'sehe  Gesetz  richtig  ist: 

I—   -   J^ /    —       _^_ 

~    i2  +  Zc-  *  ""  Ä  -f  wZc 
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wo  c  eine  von  derNatnr  der  eingeschalteten  Dräthe  abhängige  Con- 
Btante  ist.     Aus  diesen  Gleichungen  folgt; 

R    ,    U  i  _  J?    .    iL« 

'  E  I.~  E'^    E  ■ 


T  =  -P  +  - 


Die  auB  dieBen  beiden  (ileichimgen  entwickelt«!!  Weiche  -r,     und 


D  dieselben  bleiben,  welchen  Wcrtb  aucfa  . 


JC 
erhalt.    Fe. 


ner  fand  dies  vollständig  bestätigt,  nioi;Lt<!  die  Säule  aus  8  oder 
10  Elementen  bestehen,  indem  in  den  Trog  zwiachen  die  Endplatteii 
7  oder  9  mit  ihren  Flächen  zusammengelöthete  Doppelplatten  von 
Zink  und  Kupfer  eingesenkt  wurden,  die  stets  ihre  Zinkseite  der 
Kupfeneite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrten;  und  mochte  die 
Sfiure  in  der  Säule  concentrirter  oder  verdünnt  sein. 

3.  Auch  bei  Umänderung  des  Abstanden  der  Errege qilatten,  also  Ver- 
änderung von  R  ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat.  Stets  musst« 
man  indess  zu  den  Gesaumtwiderstäuden  in  der  Kette  einen  inner- 
halb gewisser  Grenzen  constanten  Wei'th  w  addiren,  um  eine  Uebcr- 
einstimmang  der  Beobachtung  und  Uechnung  zu  erhalten.  Dieser 
Werth  soll  durch  einen  „Ueberganga widerstand"  bedingt  sein,  den 
der- Strom  beim  Uobergang  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Erregerplat- 
ten und  umgekehrt  erfiLhrt. 

4.  a)  Füllt  man  den  Trog  bis  zu  verschiedener  Höhe  und  schaltet  jedes- 

mal wie  in  2)  verschiedene  Urftthlängen  in  den  Scldiessungskreis 

ein,  so  bleibt  der  berechnete  Werth  -f-,    nahe    constant,     woraus 

folgt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  E  von  der  Urösso  der  Be- 
rührungsfläche der  Flüssigkeit  mit  den  Erregerplatten  unabhän- 
gig ist. 
b)  Dies  läast  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  zeigen.  Man  füllt  zwei 
Tri^  (Fig.  35),  die  eine  ganz  gleiche  Anz^l  sorgfältig  gereinig- 
Fig.  M. 


ter  Plattenpaare  enthalten,  mit  einer  Flüssigkeit  verschieden  hoch 
imd  verbindet  sie  so,  dass  die  letzte  Zinkplatte  des  ersten  Troges  mit 
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der  ersten  Ziokplfttte  des  anderen  verbniiden  ist,  und  die  von  den 
Kupfarplatten  kommenden  Dräthe  zu  den  Enden  der  Dr&tbe  des  Gal- 
vanometere  T  fuhren.    Im  ersten  Moment  zeigt  dann  die  Nadel  dce 
letzteren  keinen  Ausschlag.     Da  die  durch  beide  Säulen  erregten 
Ströme  den  ganz  gleichen  Weg  durchlaufen,  muse  also  auch  ihre 
elektromotorische  Kraft  gleich  sein. 
Diese  Gleichheit  bleibt  noch  bestehen,  weim  z.  B.  der  eine  Trog  mit 
Wasser,  der  andere  mit  verdünnter  Salzsäure,  SchwefelaAure,  Salpeter- 
säure, Salmiak  Wasser,  und  KupfervitrioUöeung  gefüllt  wird-    Ebenso 
erhält  man  bei  Füllung  eines  Truges  mit  den  betreffenden  Lösnngen 

bei  dem  Verfahren  ad  4.  a)  gleiche  Werthe  -ji* 

Es  ist  demnach  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische 
Krafl  von  der  Natur  und  Concentration  der  Lösnngen  in  der  E!r- 
regungszello  unabhängig. 

Freilich  betrug  hier  der  Znsatz  an  concentrirten  S&uren  und  Sal- 
zen im  Maximo  '/^g  des  Wassers.  —  Bei  Buderen,  namenthch  con- 
centrirtercn  Lösungen  von  Kochsalz,  kuhlensaurem  Natron  änderte 
sich  der  Werth  der  elektromorischen  Kraft 

Wurden  in  einem   Troge    eine  Anzahl  m  von  Zinkplatten   Z  und 
Kupferplatteu  K  einander   gegenübergestellt,  und  wie  in  Fig.  36 
FiR.  36. 


■Sb 


''^i.fcMd 


luder"  mit  den  Quecksilbernäpfen  Z  und  K  und  von  da 
mit  dem  Galvanometer  T  verbunden,  so  ist  die  Intensität  des 
Stromes  nach  dum  Ohm'scheu  Gesetz  durch  die  Formel; 


gegeben. 

Aus  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableiten,  wie 
in  Nro.  2. 

In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  -r.  und    ^  als  constant. 


I   durch  Uio  Nnpl'e   '/.  qihI  A  unc!  das  (ialvniiomt'tt'r  T,  die  Wirkung  z 

andern.     Man  sogt  in  diesem  Fall,  die  Elemeate  Z^  A',  und  '/.^  ATj 

ind  „nebeneinauder"  verbunden. 

Ein  Klenient  von  eiufach<.T  Oberfläche  lässt  sich  also   durch  v\ 

^neboneluander  verbnndene  Elemente  vou  der  mmal  kleineren  Ober- 

Lche  ersetzen. 

ftlStatt  dieser  Anordnung  kann  man  auch  die  beiden  Zinkplatten  ^i, 

\Zi,  nur  durch  eine  (i!)  ersetzen,  und  die  Kupferplntteii  A']   und  A'^ 

§'Üi  demselben  Abstände   wie  vurner  zu   beiden  Seiten  der  Zliikplnlte 

1  Troge  aufstellen,  die  Kuprer|>latten  mit  einander  verbinden 

L  und  die  Leitnng   zum  Oalvanometer   wie   in    Fig.  3P    nnordnen.  — 

Fip.  3». 


IlJies  eine  Element  wirkt  dann  i'benso   stark  wie  die  zwei  nehenein- 
ktider  geordneten  Elemente.  /^,  A'i  und  Z^  A',  (Fig.  37).     Man  Bpnrt 
mithin  bei  dieser  Anordnung  die  Ilälfte  der  Zinkfläcbe.     EbenHu 
I  würde  eine  Anordnung,  wo   umgekehrt  neben  eine  Kupferplatt«  K 

swei  Ziukplatteii  Zx  und  Z,  göBtellt  sind,  eine  gleiehe  Wirkung  er- 
geben. 

;  Reihe  von  drei  Kupier-  und  zwei  Zinkplntten,  wie  in  Fig.  39, 


Versuche  von  Feclmer. 
wo  die  Kupfcrplatt«!!    und  die  Zinkpintten  mit  einander  verbunden 
sind,  ontspriciit  Iiei   gleicher  Schliessung  einer  Reihe  Ton  vier  ne- 
heneiuAndfr  verlmndenen  Elemenfen   von   eboneo  grossen  Kupfer- 
Fi(r.  33. 


und  Zinkplntten ,  in  deneii  die  Abstände  der  Platten  dieselben  «ie 
die  jener  vcrriitten  Kupferzinkplatten  »Ind;  el>eii8o  eine  Combi natioD 
von  vier  Kupfer-  und  drei  ZiukpUtteu  sechs  Klenieuteit  u.  s.  f. 
Wurden  ii  Elt-niente,  deren  Platten  stets  um  t-ine  gleiche  Entfemani; 
von  einander  nliftnnden,  „hintereinander  uder  zur  Sfiule"! 
d.  i.  Bi)  verliuiideu ,  dnss  ilit'  Zinkplntli'  den  ersten  mit  der  Kupfer- 
platte  des  zweiten,  die  Ziiikpltttte  des  zweiten  mit  der  Kapferplattt 
des  dritten  u.  s.  f.  verbunden  war.  und  die  Säule  durch  etnoi 
Drnth  von  dem  Widenitoiid  ^  {den  Widerstand  des  GKlvanomet«» 
eingereelinet)  geschlossen,  so  ist,  wenn  K  und  R  die  etektromoto- 
risclie  Kraft  und  den  Wiilerstjind  ein«'S  EletneuleH  bedeuten,  jrttt 
die  Inti'iisität    /  des  dnreh  ilie  Siiulc  crhnlti'neii  Stromes  : 


I  = 

!rtt  dietii;  Foi-mel  richtig,  i 

n 

wie  ad  2.,  bei  ^  erfind erung  von   ii,  y, 
tlie  Versuche  liestiitigen. 

Itei   Verftnilerung    des  Widerstandes 
proi>ortional  dem  Wertho  r  verändern. 


[■r  ähnlichen  Kecfaiiun); 
^  constHnt  bleilieu,  was 


1   der  Werth  -r-.sifb 


i  l'ouilli-t  ■)  schlosH  eine  Dot'qui-rel'iiclie  Süule  durch  eine  Tangelf 

tenbiiunsole,  und  beobachtete  die  Alilenkiing  ihrer  Nadel.  Es  wurden  dann 
verschiedene  Di-alhl fingen  von  1  bis  Ifi  Meter  Drath  in  den  Stromkreit 
eingefügt,  und  wieder  die  Ablenkungen  beobachtet.  Ist  H  der  Wide^ 
stand  der  Silule,  r  der  eines  Meters  dcH  zugefugten  Drathes,  sind  i„  und 
I,,  die  Intimsitäten  dos  Stnitnes  o)ine   und  mit  Einschaltung  von  nUeteni 


')  l'^i 


Uumpt.  Kcn<l.  1.  IV,  \ 


.  XHiT;  PnfCd.  Ana.  Bd.  XLII,  S.  » !*• 


Versuche  von  Pouillet.  111 

in  R         . 

Drath ,    so   miuss  -r  =  -^ — ; sich  verhalten.    Es  schwankte  der  hier- 

to         R  -{-  nr 

aus  berechnete  Werth  von  R  bei  obigen  Versuchen  nur  zwischen  0,50  bis 

0,54. 

Wurden  zwei  Punkte  des  Hauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit  der 
Tangentenboussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleiteten  Stro- 
mes proportional  dem  Abstand  der  Ableitungspunkte;  bei  gleichem  Ab- 
stände war  diese  Intensität  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  und 
der  Leitungsföhigkeit  des  zwischen  den  Ableitungspunkten  gelegenen  Thei- 
les  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  Theil  und 
in  der  Zweigleitung  war  der  Intensität  in  der  Hauptleitung  gleich.  — 
Bei  Anwendung  von  1  bis  6  hintereinander  oder  nebeneinander  geordne- 
ten Elementen  bestätigte  sich  gleichfalls  das  Ohm 'sehe  Gesetz. 

Diese  Bestätigungen  des  Ohm*schen  Gesetzes,  welche  von  Ohm 
selbst  unter  Anwendung  der  Thermosäule,  von  Fe  ebner  mit  Benutzung 
inconstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse  Sorgfalt  des  Beob- 
achters mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  von  Pouillet  mit  constanten 
EHementen  ausgefilhrt  wurden,  werden  neben  vielen  anderen,  welche  indi- 
rect  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  und  Widerstände  gelie- 
fert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  fUr  die  Richtigkeit  desselben 
zu  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nöthig,  noch  weitere  Bestäti- 
gungen dieses  Gesetzes  beizubringen,  wie  sie  z.  B.  noch  in  allerneuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Actionen  des  Stromes  selbst  erleidet,  zu  den  Constanten  m  der  Ohm 'sehen 
Formel  neue  Werthe  hinzutreten,'  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit  keinen 
Abbrach  thun. 

Aus   der  Ohm 'sehen  Formel  bei  Anwendung  von  w   hintereinander  60 
verbundenen  Elementen: 

7—       ^^ 
—  fiR  +  r 

ist  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  bestimmter  Schliessungsbogen  vom  Wider- 
stand r  gegeben  ist,  eine  Vermehrung  der  Anzahl  n  der  Elemente  einer 
Säule  die  Intensität  des  Stromes  nicht  ins  Unendliche  steigern  kann.  Denn 
da  mit  der  Zunahme  der  Elementenzahl  n  auch  der  Widerstand  nR  der 
ans  ihnen  aufgebauten  Säule  proportional  wächst,  so  wird,  wenn  bei  wach- 
sendem n  der  Werth  r  gegen  nR  verschwindet,  eine  weitere  Vermehrung 

nE  E 

der  21ahl  fi   den  Werth  J,   der  dann  r=  — r-,    =    -r-  wird,    nicht  mehr 

nR  H 

steigern. 

Ebenso  kann  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  oder  Verbesserung 

der  Leitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit  in  einer  gegebenen  Anzahl  Elemente 

n  die  Wirkung  nicht  beliebig  gesteigert  werden;  denn  zuletzt  wird  der 
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Widerstand   der  Elemente  gegen   den  Widerstand  r  verschwinden,   und 

E 

die  Intensität  immer  mehr  dem  Werth  I  = sich  nähern. 

T 

Ferner  ergiebt  die  Formel,  dass,  je  grösser  der  Widerstand  der  Säule 
n  R  selbst  ist,  desto  geringer  auch  die  Acnderung  der  Stromintensität  sein 
wird,  wenn  man  ausser  derselben  einen  Widerstand  zu  dem  schon  vorhan- 
denen hinzufügte 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  eine  Anzalil  gleicher  Elemente  gegeben  ißt, 
wie  dieselben  bei  einer  gegebenen  Leitung  vom  Widerstände  r  zusammen 
zu  ordnen  seien,  um  das  Maximum  der  Stromintensität  zu  liefern. 

Haben  wir  z.  B.  7iDanieirsche  Elemente,  so  können  wir  sie  einmal 
alle  hintereinander  verbinden,  also  das  Zink  des  ersten  mit  dem  Kupfer 
des  zweiten  u.  s.  f.  vereinen.  Wir  erhalten  dadurch  eine  Säule  von 
/?facher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  grossem  Widerstand.  Eben- 
sowohl können  wir  aber  auch  die  Kupferplatten  aller  Elemente  mit  ein- 
ander und  ebenso  die  Zinkplatten  aller  Elemente  mit  einander  verbinden, 
und  erhalten  durch  diese  Nebeneinanderordnung  ein  einziges  nmal  so 
grosses  Element.  Endlich- könnten  wir  je  .v Elemente  nebeneinander, 
und  jeden  dieser  Complexe  mit  dem  anderen  hintereinander  verbinden. 
Wir  wollen  bestimmen,  welche  von  diesen  Combinationen  die  wirk- 
samste ist  *). 

Wenn  alle  P]lemente  neli(;ntjinander  verbunden,  also  zu  einem  vereint 
sind,  sei  E  die  elektromotorische  Kraft,  R  der  Widerstand  des  bo  gebil- 
deten grossen  Elementes,  r  der  Widerstand  des  gegebenen  SchlieasongB- 
bogens.  Zerlegra  wir  aber  dieses  grosse  Element  in  mhintereinander  ver- 
buudene,  so  wird  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  die  97/fache,  alsomA. 
Der  Widerstand  in  jedem  der  Elemtmte  ist  aber  auch  mmal  so  gross,  da 
sie  ?/nnal  kleiner  sind  als  das  erste  grosse,  also  7/1  i2,  und  da  jetzt  m  sol- 
cher Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand  der  aus 
ihnen  geluldeten  Säule  rn.mR,    Die  Intensität  dos  Stromes  ist  demnach: 

,    mE 

'   ""  m'^R+  r' 

Damit  diese  Intenni tat,  welche  eine  Function  von  rn  ist,  ein  Maximum  sei, 
muss  das  Differential  derselben  nach  m  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

E{m'i  R  +  r)  —  2  m'^  R  E  _ 
oder 

/•  =  m2  ft. 

Um  also  das  Maximum  der  Stromintensität  bei  einer  gfegebenen  Me- 
talloborfläche.  der  Säule  zu  erhalten,  muss  man  die  Säule  so  anordnen, 
dass  der  Widersiand  in-  R  in  der  Säule  gleich  ist  dem  Widerstand  r  des 
übrigen  Schliossungskrcises  ausser  der  Säule. 


')  Poßpondorff,  Pop^^  Ann.  Bd.  LV,  S.  47.   1842*. 
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Das  so  erhaltene  Maximum  der  Intensität  ist  dann: 

j E_ 

Ist  also  der  Widerstand  des  Schliessungsbogens  klein,  besteht  der- 
selbe z.  B.  aus  kurzen,  dicken  Dräthen,  so  werden  wir  im  Allgemeinen 
die  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden,  ist  der  Wider- 
stand sehr  gross,  sind  z.  B.  längere  Flüssigkeitssäulen  in  den  Schliessungs- 
kreis eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander  „zur  Säule"  ver- 
binden. ^ 

Man  bezeichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anordnung,  Hl 
indem  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grössere  Quanti- 
tät, dann  um  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 

Man  ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  da  mit  wachsender 
Oberfläche  diä  Zahl  der  die  Elektricität  erregenden  Contactstellen  wüchse, 
auch  die  Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
zunähme,  während,  wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
bunden wären,  die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden  der- 
selben, mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten  Stro- 
mes wüchse. 

Durch  die  Aufstellung  des  Ohm* sehen  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
wie  nach  genauen  quantitativen  Gesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eben- 
sowohl von  dem  Widerstand  des  Schliessungsbogens,  wie  von  der  Anord- 
nung der  stromerregenden  Elemente  abhängt.  —  Es  sollten  deshalb 
jene  älteren,  durchaus  nicht  scharf  definirten  Bezeichnungen  in  neuerer 
Zeit  nicht  mehr  in  Anwendung  kommen. 


IL     Vertheilung  der  freien  Elektricität  im 

Seh  liessungskr  eise. 


Durch  das  Ohm'sch^  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvanischen  62 
Stromes  zunächst  in  linearen  Leitern  auf  rein  empirischem  Wege  auf 
ihre  einfachsten  Gesetze  zurückgeführt  worden.  —  Es  bleibt  indess  noch 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  Weise  wirklich  die  Ausgleichung  der  an 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise  vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  den 
Beziehungen  zwischen  diesem  Vorgänge  und  der  von  demselben  abhängi- 
gen Intensität  des  Stromes  machen  kann.  —  Den  Ausgangspunkt  zu  die- 
sen Betrachtungen  bilden  einige  Versuche  von  Erman  ^). 

Er  man  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eine 


1)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  205,  1801;*  Bd.  X,  S.  1*. 
WIedeiDAon,  OalTUÜfmas.    I.  8 
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mit  Wasser  getränkte  hänfene  Schnur  oder  eine  2  biR  5  Fusb  lange,  mit 
Wasser  gefiillte  Röhre  (Fig.  40),  welche  an  verschiedenen  St^^llen  <»,  b,  c 

tubulirt  war.      Er  Renkte  nach 
einander     in     diese    Oeffnungen 
einen  mit  dem  Knopf  eines  sehr 
empfindlichen  Goldblatt^Elektro- 
skopes  verbundenen  Drath,  oder 
legte  deuselben  an  die  verschie- 
denen Punkte  der  feuchten  Schnur  an.     Dabei  fand  sich  an  der  Seite  des 
positiven  Poles  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  Goldblättchen  mit  posi- 
tiver, am  negativen  Pol   mit  negativer  Elektricitat,  wenn  dieselbe  auch, 
namentlich  bei  Einschaltung  kürzerer  Röhren,  kleiner  war  als  bei  der  Ein- 
schaltung längerer  Röhren.    Von  den  Polen  gegen  die  Mitte  der  Schnar 
oder  Glasröhre  nahmen   die  elektrischen  Ladungen  ab,  so   daas   in  der 
Mitte  ein   Indifferenzpunkt  sich  zeigte.    —    Wurden  in   die   Tubuli  der 
Röhre    L-förmige    Platindräthe    eingeschoben,    so    entwickelt«    sich    an 
ihren  entgegengesetzten  Enden  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff.    Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbundenes  Elektro- 
skop  dieselben  Elektricitäten  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule  durch 
einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  Elektricitat  daselbst  %a 
Null  reducirt,  die  Spannung  am  anderen  Pole  steigt  nahezu  auf  das  Dop 
pelte,  und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,   von  diesem  Pol  bis  zum 
abgeleiteten  Pole   gleichmässig  abnehmende  Ladung  mit  der  Elektricitat 
des  nicht  abgeleiteten  Poles. 

Wurde  das  Wasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
so  nahm  die  Divergenz  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  bei  der  Be- 
rulirung  der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab,  so  dass  also  nur  schlechte 
Leiter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel  eine  „unvollkommene  Entladung *" 
der  Säule  bewirken.  Ohm  i)  hat  indcss  auch  an  einem  sehr  feinen  300  Fuss 
langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  12  Plattenpaaren  scbloss, 
schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit  einem  empfindlichen  Elek- 
troskop  dieselbe  Yertheilung  der  freien  Elektricitäten,  wie  Erman  in  der 
Glasröhre,  beobachtet,  und  ebenso,  jedoch  nur  mit  Hülfe  eines  Gondensa- 
tors  und  bei  Benutzung  einer  mit  Kochsalzlösung  geladenen  SAole  von 
100  Zink-Kupfer-Plattenpaaren  von  3  Zoll  Durchmesser  an  einem  dieselbe 
schliessenden  Messingdrath.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dr&th^  ist  die 
elektrische  Yertheilung  nicht  leicht  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Versuche  sind  auch  von  Ritter  *),  Jäger*),  Prechtl*)» 
Configliacchi  und  Brugnatclli  ^)  angestellt  worden. 

63  Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm  durch  theoreti- 

sche Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  worden.  —   Wir  wollen  uns  einen 

1)  Ohm,  Pogg.  Ann.  Bd.  VII,  S.  117,  1826.*  —  »)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vin, 8. 
455.*  —  8)  Jäger,  Gilb.  Ann.  B«l.  XIII,  S.  411.  —  *)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XXXV,  S.  88.*  —  ^0  Configliacchi  u.  Brugnatelli,  Gehlen's  Joum.  Bd.  Vin,8.  »44*. 


i;mchio88(iDeB  Km»  von  Leitern  von  verschieden pni  WidersUiide  vorstel- 
li^n,  in  item  tmr  ninc  elekfi'nrnot'OriHd»-  Kraft  au  uiiipr  Stelle  wirksam  sei. 
Wir  denken  uns  z.  B.  kwpi  Glasröhren  17  und  Ij  (Fig.41)  \tei  it  durch  eilten 
Pfropf  von  porös P iR  Tbon  mit  einander  verhunden  und  bei /iÄ'durrh  eine 
Uli*  einer  Zink-  nnd  Kupferplatt«  gebildete  Doppelplntte  f^eNchlossen,  Die 
Röhre  nb:  sei  mit  roncentrirterer ,  die  Rohre  tiifk  mit  verdilnnterer 
Schwefi-lBäure  gerallt.  welche  Süui-en  bei  -i  knnm  eine  elektromotorische 
Thätjgkeit  gegen  einander  flussem.  Stellen  wir  uns  die  Röhre  in  eine 
■  Linie  zatr  (T'ig.  42)  auspeatreckt  dar,  bo  wird  das  nn  die  Knpfer- 
Fig.  42. 


plattr  k  Buliogende  Ende  der  Säure  Uli)  ncgiitiver  Elektricitat  von  Jer- 
«'■Üimi  Pirhtigkeit  geladen  sein,  wie  Am  an  die  ZinkpUtt«  X  nnliegendt' 
Eod«  mit  poritiver  Elektrkilüt.  Diese  Laduugen,  die  ^elektrischen  Span- 
uimgm^  «teilen  wir  durch  die  gleiclicn  nber  eutgegengesciBlnii  Ordinalen 
Kk  ttnd  /.t  dar.  In  den  Rohren  vertlicill  «ich  die  freie  Elektridt£t,  Shn- 
li>^  wi«  bn  den  Vereucben  von  Krniaii.  —  Ohm  nimmt  an,  dsss  anch 
\>ä  der  Verbindung  xweier  Leiter  die  Differenz  der  elektriHclien  Dichtigkeiten 
iweür  oin  die  Einheit  der  Länge  von  einander  entfernter  Punkte  jeieri 
oinMhiai  I^ofR  „der  elektroskcipischon  Kräfte  dieser  Punkt*"  auf  seiner 
uannui  lÄnge  ironstant,  in  d«n  verschiedenen  Leitern  nher  den  Widerstfin- 
i|*n  der  Leiter  prciportionat  sei, 

l)hm  hezeichnet  diese  Di  Heren  si  mit  dem  Namen  dertiemie  derElek- 
'rinität.     Es  fulgt  so: 

L  Die  GefJLlle  der  Elektricitäten  in  den  za  einem  Schlies- 
-nngakreix»  TPrhnndenen  Leitern  sind  den  Widerständen 
«IrieherLSngenderselhenproportionnl, d.i. sie  sind  den  specifi- 
-rhaa  Wideratfiiiden  der  Leiter  direet,  ihren  Querschnitten 
'imgffltelirt  praportinnkL 

Vcrhulten  sich  in  nnBereni  Beispiel  die  Widerstände  gleicher  Län- 
|(pn  der  Leiter  Za  und  11  K  wie  1  :  2,  so  geBt«lt«t  sich  die  Verlheiinng 
iIct  elektroBkopiaeheii  Kräfte  wie  in  Fig.  42  dui-rh  die  LinietfSyößj;?'**- 


GeföUe. 

dargestellt  ist.  Sind  die  Punkte  z,b,';d  und  g^,e,lc  auf  den  büden  Leitern 
gleich  weit  von  einAnder  entfernt,  so  muss  liß  —  ey  ^ey  —  dÖ  Dwt 
fs — /<p=^f<P  —  9X  "^'"t  °'"'  *'*^'*  verhalten: 

bß  ~  cy  :  f.e  —/<p  =  1:2. 

Die  Vprlnndungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinnteii  fiir  jed 
Keinen  Leiter  find  demnach  gerade  Linien.  • 

Wären  die  elektriechen  Spannungen  if£  und  Kk  nmal  i 
würden  nuch  die  Differenzen  bß  —  ey,  ce  — /^  nmal  »o  grose. 

II.     Die  Gefälle  sind  also  (iroportional  der  Differens  döT" 
elektriaclieu   Spannungen     zu    beiden   Seiten    der    Erregnngg- 
rteilB. 

Stellt  man  die  einaelnen  Iieiter.  statt  durch  Zeichnung  ihrer  Länge, 
wie  in  unxprer  Figur  durch  ^u  und  itK,  durch  ihre  reducirten  L&ngen  dar. 
so  wird,  wenn  sich  die  Wideritünde  der  Leiter  wie  1  :  n  verhalten,  die 
Länge  des  Leiters  von  m fachen  Widerstand,  auch  nmal  so  gross.  Riet- 
dni'ch  wird  «ueh  das  OefÄlle  in  diesem  verlünfierteii  Leiter  jetzt  auf  den 
«ten  Theil  verringert.  Da  ea  nun  vurher  nmal  »o  gros»  war,  aU  In  drm 
audoiii  Leiter,  so  wird  es  jetzt  dem  GelUlle  in  letsterem  gleich  werden, 
Dnnnist  alau  das  GefaUe  auf  allen  verbundenen,  in  ihrer  red ucirten  Längesa*- 
gedrückten  Leitern  dasselbe,  und  nur  von  der  (irüsee  der  elektromotori- 
echen  Differenz  2  E  abhängig.  In  unserer  Zeichnung  würde  m^  hierbei 
der  Leiter  «A'nuf  da."  Doppelte  verlängern,  und  Fig.  4.S  wiinle  nun  dii" 


Vertheilung  der  Kiekt ricitäteii  auf  den   Leiteni    angelieu.      Die  Entfeniun- 
gen  vüu  X,  Ol,  li„  <-,,  und  p,,/i,  fj,  h'  aind  eiuajidi-r  gleich. 
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Wäre   bei  gleicher  elektriBcher  Differenz  2A'  die  ftesaininte  reducirie 

I.äiipe  der  Leitung  die'mfAcbe,  «luo  in  der  F'ig.  43  die  Linie  X<i,  A* 

/nmal  so  lang,  so  wOrde  du  Gefiille  an  ullen  Orten  t»mal  so  klein  sein. 
111.     Die    Gefälle    xind    also    der    geHummten    ri-dui-irteii 

Länge  oder  dem  GeBammtwidemtand  der  Leitung   umgekehrt 

proportional. 

FasBen   wir  die  in  den  Sätzen  1.  II.  III.  aufgeführten  Ratze  in  eint* 

Formel  zuBammen,  und  bezeichnen  mit  /^  das  Gelalle,   mit  /  die  reducirte 

Länge  der  Schliessung,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducirte  Länge  dai-go- 

stellten  SchlieBsungskreiue : 

Die  Differenz  ^  der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  zwei   um  die  vtn- 
dncirte  Länge  l.  auf  der  Leitung  enlferuteu  Punkten  wäre  demnach: 

und  ist  jene  Dichtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  h,   so  ist  sie  nn 
dem  um  Jl  von  ihm  entfernten  Punkte: 


wu  das  Vorzeichen  von  2  E-j  wecliselt,  jo  uachdcni  man  in  der  uiucn  odei- 
•aderen  Richtung  im  Schliessungskreiso  vorsclireilvt. 

WOzde  irgend  ein  Punkt  des  Schliessungukromes,  z.  It.  der  Punkt  i/i, 
■hgaloüat,  ao  b^elta  nichtsdestoweniger  die  clekti-iüche  Diffeivn^  ■!  E  an 
H™  Punkten  A'  und  'A  iiinn  Werth,  und  dpr  Wei-th  ^  bliche  gleithlHllM 
iii>  $WMMt  SchliesBungfikreiKe  impicilndert.  Dann  sl«1It  die  Linie  X\g\  k-t 
'li>^  Verthn'luug  der  elcktrUcbL-n  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung^  dar-  Würde 
il»'  HtK  Eirrcgerplatte ,  z.  1!.  A  nbgelätet,  so  erhielte  die  Platte  if  die 
gutil  Difibtigheit  2  £  =  /f  L  uud  die  Linie  C^  ^  entspräche  der  Verthei- 
InKtfv  «tcktrischeu  Dichtigkeiten  in  der  Leitung. 

^jfc-tnchdnn  rnon  dnhcr  eiiieit  dem  positiven  oder  negativen  Pole  der 
S4a^  nfttaer  liegenden  Punkt  ihie.s  Schliessungskreises  ableitet,  kann  ein 
nifBK  Pnnkt  denaelbeu  xtärkeie  oder  scbwäcihere  Ladungen  mit  nega- 
liviT'tidcr  positiver  EIcktricität  erlialten. 

Ln(«t  mau  einen  Punkt ,  desMn  elektroskopische  Kraft  in  dem  iso- 
!iri«D  SchliesBungskreUe  g-leicb  u  ist,  nicht  vollständig  ab,  sondern  vei'- 
lindet  Ulli  nnr  mit  eineni  Leiter  von  der  Oberfläche  0,  dessen  DerCLhmng 
^pannungsdifferenz  hervorruft,  z.  B.  mit  einem  Elektroakop, 
irch  die  el^troskopipche  Kraft  u  auf  den  Werth  u,  reducirt. 
Entaprocbend  mnss  an  jedem  anderen  Funkte  des  ScliliesBungaki'eises  die 
eldito»kopische  Kraft  um  u  —  Ug  sich  ändern.  I«t  nlsu  o  der  ganze 
Raum,  anf  welohen  im  Schliesaungskreise  die  freie  Elektricität  verbreitet 


ist.  80  ist  Hin  gttaze  Aendening  der  letirtei'on.  n  (ii  —  tig).     Kinp  e 

groMa  ElektrititStaueiige   mutii    iäch  iu  den   Koithii-  "  vorbn-ilut  li     

Ist  die  mittletv  Diclitij^keit  der  El«liti-i(itAt  aul'  dicnem  übeniil  ^leidi, « 

— ^   und   tntspiicht   KUgleitli  der  Dichtigkeit  u^  am  Be- 


be ti-agt  8 


O 


L-ührungir'puiikt.  alsti 


.  +  6 


die  EUktao^^ 


Wild  iiuf  dt-'i  UberüäcLu  des  berülirtiiideii  Körjiui-B  die  1 
uondciiitii-t,  ist  z,  B.  das  Elektroukop  mit  einem  t'ondeusator  von  dor  Vef- 
gtäi  kuiighiKBhl  M  verbunden,  so  stellt  dei^oelbe  eiueii  Körper  tou  der  nfudiuo 
Oberflndu-  nO  dar.  Zugleich  wird  die  elektnHcbe  Ditliligkeit  siif  deomel- 
Imn  statt  (/„,  «i/n-    Demnacli  int  nun  die  elektroBkopischeKmIt  desbelben: 

Je  kleiner  alttu  die  (Iburfläche  (>  des  Coiideiiuatuni  im  Verbältniss  jSu  Avm 
mit  Klektricität  gebideneii  Kaum  u  des  Schliet>siiiiKiikreiseB  ist ,  eine  Aetio 
grössere  Dichtigkeit  wird  die  in  ihm  condensirte  Elektiicität  im  VerliiÜt- 
riis*  zu  der  Dichtigkeit  dei-  KIoktricttAt  des  heröhrten  Punktes  vor  »iiwr 
Vci-biuduiig  mit  dem  Condeuentor  besitzen. 

Tritt  in  dem  SchlieaaungDk  reise  zu  der  Span  nun  gsdifferenz  2  E{Kk 
anAZz)  an  einem  Punkte  p  noch  eine  Kweite  2Ei,  die  durch  die  Linien  pfi 
Fi«;.  U. 


und  '/'/(  darf;t'BtflHt  «rrden  mügo,   eo   veitbuileii  sich  diULh  dio  Wirkun« 
dieser  sweüeii  elektriimotoi'ieuh<^u  lvi'>^t  die  ok'klnschc-u  Dichtigkoitoo  im 


(xofällt-.  llit 

ScIilivsHungBkreiBe  iitwh  deaBellieu  Gesetzen,  wie  durch  di«  Krnft  2  K  Sie 
Kinit  dann  durch  die  in  j(|  lyi  gebrochene  gei'ndc  Linie  i'pxi/i"  dargestellt. 

Indem  eich  niu  au  jeder  Stelle  die  Wiikuiigou  lieider  olekti'ümotori- 
liL'lier  Kräfte  addiren ,  ist  die  Verthuiliiiig  der  EIcktricit&ten  auf  den  Lei* 
teni  durch  die  gerade  Linie  Rl-'QS  liezeichiiut. 

Die  Dichtigkeitadifierenz  ^j  an  zwei  um  die  Länge  i.  vva  einander 
eutfei-nteu  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  gerade  zu  heidon  Seiten  des 
Punktes  p  liegen,  an  welchem  die  olektromotorieche  Kraft  2  £/  wirkt, 
ist  dann: 

J,  =  (2E+2Tll,j- 

Liegen  Iraide  Punkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  «o  addirt  sich 
XU  dieser  DiSereni  noch  die  DifierenE  2  Ki,  da  die  Ordinatcn  der  die  Ver- 
thmlang  bezeichnenden  Linie  RPQ'S  in  P  und  Q  einen  Sprung  um 
'JP  =  <}ipt  machen.     Dann  wäre  die  DichtigkcitudiRei'onz ; 

lat  allgemein  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  in  rinein  Punkte  der  Leitung, 
in  welcher  die  Summe  der  den  olektrumotnrisclicn  Kräiten  entsprechenden 
Spannungen  fj^leich  £  ist,  gleich  U  gegeben ,  ist  die  i'educirte  Länge  der 
Leitung  gleich  /,  so  ist  die  olektrische  Dichtigkeit  ('/ au  einem  uin  die  re- 
ilurirte  Länge  l  von  jenem  Punkt  entfernten  Punkte,  wt-un  die  Summe 
iter  zwischen  beiden  Paukten  aufti'etcnden  elektromoturlHclieu  Spannuiig(?n 
(gleich  f.  ist: 

U,  =  ±^  +  e-I.U. 

Dm  Zersetzung  der  zusammengCHetztcn  Körper  durch  d<'n  galvani-  64 
M'lirn  Strom  und  i-oirsc  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  muBS  im  Allgemei- 
i'fu  von  der  Quantität  der  Kli-ktricität  ■■ihhängeu,  die  in  jedem  Zeitthail 
iu  dm  zu  zersetzenden  Köiper  cinftitt,  oder  hei  der  Magnetnadel  vorhci- 
^trdnt.  Sie  Intensität  des  galvauischcn  Stromes,  gemessen  durch  dies«- 
WirlmngSii,  muss  daher  eine  Function  dieser  Elektricitatsmenge  sein. 

I^  Qiutntität  Elektrii-ität,  welche  in  einen)  SchliessungskreiBe  durch 
j''d«ii  Quvrvchnitt  der  Leitung  strömt,  muss  proportionnl  sein  der  Diffe- 
hmx  <Ur  dektrisehen  Dichtigkeiten  zu  beiden  Seiten  dieses  Querschnittes; 
«1*0  iom  Oeftlle  an  dieser  Stelle. 

Wird  der  Schlieasungskrei»  in  seiner  i'cducirten  Länge  nusgedrückt. 
W  Üt  AU»  Gefälle  T  übersll  nnrJi  §.  (iB: 

Durch  jeden  Qnersehnitt  de»  in  der  ruducirten  Länge  itungcd rückten 
SchUeMangikreiTCB  SieaBt  also  eiuc  Klektricitätsmcuge,  die  der  Differenz 
der  IHcbtigkcit  der  ElektridtJit  zu  beiden  Sräten  des  Ui-ts  der  Elektiici" 


120  Gefälle. 

tätserregung   in   demselben  direct,   seiner  gesammten  rcducirten  liänge  1. 
oder  seinem  Gesammtwiderstand  umgekehrt  proportional  ist. 

Die  Intensität  /  des  galvanischen  Stromes  ist  aber  der  elektromoto- 
rischen Kraft  2  E  direct ,  dem  Gesammtwiderstande  /  der  Leitung  umge- 
kehrt proportional,  also: 

1  =  —j-  consf. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  Spainiungsdifferenz  an  der  Erregungsstelle 
der  Elektricitäten  in  dem  Schliessungskrcise  der  geschlossenen  Säule  der 
elektromotonschen  Kraft  direct  propoi'tional  ist,  so  muss  hieiiiach  die  In- 
tensität des  galvanischen  Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Quer- 
schnitt der  Leitung  Üiossenden  Elektricitätsmenge  direct  pi*oportioual  sein. 
Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  ist  an  allen  Stellen  seiner  I^tung 
dieselbe.     Dasselbe  muss  also  auch  von  jener  Elektricitätsmenge  gelten. 

Die  Gefalle  der  elektrischen  Dichtigkeit  sind  auf  gleiche  Laugen  der 
im  Schlicssungskreise  vereinten  Leiter  bei  gleichem  specifischcn  Widerstand 
derselben  ihren  Quei-schnitten  umgekehrt  projx)rtional.  Den  Gefallen  ent- 
sprechend würde  daher  durch  die  Querschnitte  der  dickeren  Leiter  weni- 
ger Elektricität  strömen,  als  durch  die  der  dünneren.  Damit  nun  durch 
alle  Querschnitte  der  Leiter  gleiche  Elektricitätsmeugen  strömen,  müssen 
diese  letzteren  den  Querschnitten  der  Leiter  direct  entsprechen.  Dies 
würde  stattfinden,  wenn  die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten 
an  jedc;m  Punkt  im  Inneren  der  Leiter  sich  ebenso  gestaltete,  wie  an  der 
Oberfläche.  Ferner  sind  die  Gefalle  bei  gleich  dicken  Leitern  in  demsel- 
ben Schliessungskreise  ihren  specifischen  Widerständen  proportional.  Es 
würde  hiernach  die  Quantität  der  durch  die  Querschnitte  der  schlechteren 
Leiter  in  der  Zeiteinheit  strömenden  Elektricitätsmenge  ihrem  Widerstand 
proportional  grösser  sein,  mithin  die  Intensität  des  Stromes  in  ihnen  in 
demselben  Verhältniss  grösser  sein  als  in  den  besseren  Leitern.  Damit 
die  Intensität  in  ihnen  dieselbe  bleibt,  wie  in  diesen,  müssen  wir  umge- 
kelu*t  annehmen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Elektricität  in  den  Leitern 
ihren  specifischen  Widerständen  umgekehrt,  oder  ihren  specifischen  Lei- 
tungsfaliigkeiten  direct  proportional  ist. 
Bezeichnet  man  nach  diesen  Angaben 
den  Flächeninhalt  eines  Elementes  des  Schliessungskieises  mit  thc 

die  Normale  auf  dies  Element^ j^      N 

den  specifischen  Leitungswiderstand  mit   r,    oder  seinen 

lungekeln-ten  Wei-th,  die  Leitungsfahigkeit n      ^ 

die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  daselbst       ...        „       u 

so  ist  die  Dichtigkeit  in  dem  um  dl^  entfernten  Punkte  M-j-     .-if  <'-A^ 

aiV 

also  die  Quantität  der  durch  das  Element  ilw  in  der  Zeiteinheit  fliessen- 
den Elektricitätsmenge  M: 

M  =.  —  k  dw   TTT  • 

als 
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Die  von   Ohm  auf  theoretischem  Wege  gefundenen   und   in   älteren  65 
Zeiten  nur  durch  wenig  genügende  Versuche  hegriindeten  Resultate  sind 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Kohlrausch 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  Condensator  ^),  welcher  aus  zwei 
kreisrunden  Messingplatten  von  5^/2  Zoll  Durchmesser  bestand.  Die  un- 
tere Condensatorplatte  war  an  drei  an  seitlichen  Ständern  befestigten 
Seidenfaden  horizontal  aufgehängt.  Sie  war  an  drei  Stellen  des  Randes 
mit  Lackfimiss  bestrichen,  und  auf  diesen  Schellack  in  gehöriger  Dicke 
aufgetragen.  Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  an  den  correspon- 
direnden  Stellen  lackirt.  Sie  hing  an  drei  Seidenfaden,  welche  an  einem 
kleinen ,  an  einem  verticalen  Stabe  angebrachten  Rahmen  vermittelst  dreier 
Wirbel  befestigt  waren.  Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  sich  an  einer 
Scala  bewegte,  und  konnte  so  durch  eine  Schnur  mit  der  Collectorplatte 
am  eine  genau  bestimmbare  Höhe  gehoben  und  gesenkt  werden.  Ein  an 
dem  Stabe  befestigter  Querstab,  der  auf  zwei  senkrechten  Stahldrätlien 
lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte.  In  einer  bestimmten 
Entfernung  über  derselben  befand  sich  ein  auf  einer  Lackstange  befestig- 
ter Drath,  welcher  mit  einem  Dellmann' sehen  Elektrometer  in  Verbin- 
dung stand,  und  gegen  den  die  Collectorplatte  beim  Heben  gegeuschlug. 
Mit  diesem  Condensator  wurde  zunächst  die  Proportionalität  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  ^)  verschiedener  Säulen  im  gesclilossenen  Zu- 
stande und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  an  ihren  Polen  wäh- 
rend der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Commuta- 
tor  (s.  §.  166)k<Amte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschlossen  werden, 
der  zugleich  eine  Tangentenboussole  und  einen  Wheatstone'scheu  Rheo- 
staten  (s.  §.  81)  in  sich  schloss.  Man  bestimmte  nach  der  später  zu  be- 
schreibenden Methode  von  Wheatstone  die  elektromotorische  Kraft  der 
Säule,  indem  man  durch  Einschaltung  einer  gemessenen  Länge  vom  Drath 
des  Rheostaten  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Boussole  von  50^  auf  45^ 
zurückführte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessungs- 
kreise auf,  und  verband  ihre  Pole  etwa  Y2  Secunde  lang  mit  zwei  iso- 
lirteu  Dräthen,  welche  au  die  Condensatorplatten  angehakt  waren,  und 
fugte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schliessungskreis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolii-ten  Dräthe  von  den  Condensator- 
platten und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
unteren  Condensatoq>latte,  um  die  übei'flüssige  Bindung  der  Elektricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben  derselben  zu  veimeiden.  Die  obere 
Collectorplatte  wurde  jetzt  an  den  zum  Elektrometer  fühi-euden  Drath  ge- 
bischt, und  die  demselben  zugefuhrte  Elektricitätsmengo  sowohl  durch 
Ablenkung  seiner  Nadel  bestimmt,   als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 


1)  Kohlrauftch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  88.  1848.*  —  >)  Ibid.  S.  220/ 
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den  Fadens,  durch  welclie  sie  aus  ihrer  abgelenkten  Stellung  in  eine  b«- 
stimmte  andere  Lage  übergeführt  werden  konnte. 

Die  auf  diese  lieiden  Arten  bestimmten  Elektricitätsmengen  (fi  und  6), 
welche  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule  unmit- 
telbar outsprechen ,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  zugleich  gemes- 
senen elektromotorischen  Kräften  der  Elemente  zusammengestellt.  Zur 
leichteren  Vergleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Werthe  a  und  h 
mit  solchen  Factoren  nuiltiplicirt,  dass  sie  sich  für  das  zuerst  genannte 
Element  als  gleich  ergeben. 

Die  Elemente  wareii  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei  Flüs- 
sigkeiten nach  Art  der  in  §.  42  erwähnten  Elemente  zusammengesetzt. 
So  ergab  sich: 

Element.  Elcktromotori-  KlektriciUtomengM 

sehe  Kraft.  a,  1), 

1.  Zink  in  Zinkvitriol-Platin  in  Sal- 

pctci-säure  von  1,357  spec.  Gew.  28,22  28,22  28,32 

2.  Zink  in  Zinkvitnol-Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew.  28,43  27,71  27,75 

3.  Zink  in  Zinkvitriol-Kohle  in  Sal- 

petei-säuie  von  1,213  »ikjc.  Gew.  26,29  26,15  26,19 

4.  Zink    in     Zinkvitriol  -  Kupfer    in 

Kupfervitriol 18,83  18,88  19,06 

5.  Silber   in    Cyankalium  -  Kochsalz- 
Kupfer  in   Kupfervitriol     . 

Dieselbe  Säule,  später    .... 

Dieselbe  Säule,  noch  später     . 

Das  Zink  der  Säulen  1  —  4  war  unrein  und  nicht  amalgamirt;  die 
Kohle  der  Säule  3  war  Kohle,  wie  man  sie  zur  Erzeugung  des  galvani- 
schen Lichtes  verwendet. 

Diese  Versuche  beweisen  zur  Genüge  die  Propoilionalität  der  Span- 
uungsdifFercnz  an  den  Polen  der  geöffneten  Kette  mit  der  elcktrcnnotori- 
schen  Kraft  der  gCHchlossenen. 

HH  In    eiiu»r    zAveiteu    Versuchsreihe    wurde   die    Vertheilung    der    elek- 

triKchcn   Dichtigkeit  auf  dem   Schliessungskreise  der  geschlossenen  Säule 
bestimmt  *). 

Rei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condensatorplatte 
durch  einen  gleichartigen  Drath  zur  Krde  abgeleitet,  und  zugleich  ein 
I^lnkt  ti   des   Sohliessungskreiscs  mit    diesem  Ableitungsdrath  verbunden. 

M  KoUlr»uath,  rogg.  Ann.  IM.  LXXVIII,  S,   1,  184J>.' 


14,08 

14,27 

14,29 

13,67 

13,94 

13,82 

12,35 

12,36 

12,26 
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Es  wurden  nun  verschiedene  Punkte  bf,  6//  der  SchliesHung  mit  der  obe- 
ren Collectorplatte  verbunden,  und  die  Elektricität  der8en>en  an  dan 
De  11  man  nasche  Elektrometer  übertragen.  Die  Anzeigen  denselben,  d.  i. 
die  Ladungen  des  GondcnnatorH  müssen  jedesmal  den  elektrischen  Dich- 
tigkeiten an  den  Punkten  der  Schliessung  ^/,  6//  u.  s.  f.  proportional  sein. 

Verbindet  man  den  Punkt  a  direct  mit  der  unteren  i  s  ol  i  r  t  e  n  Coiiden- 
satorplatte,  den  Punkt  6/,  6//  vl  s.  f.  mit  der  oberen,  so  zeigt  sich  das- 
selbe Verhältniss  zwischen  den  Ladungen  des  Condensators  wie  bei  dem 
oben  beschriebtnen  Verfahren,  ein  Beweis,  dass  die  Ableitung  des  Punk- 
tes a  der  geschlossenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem  gan- 
zen Umkreise  überall  um  gleich  viel  verändei-t  hat,  wie  dies  aus  den  Be- 
trachtungen in  §.  63  folgt. 

In  den  Schliessungskreis  wurden  nun  dünne  Dräthe,  die  auf  einen 
Rahmen  zwischen  Stecknadeln  in  Form  eines  Zickzacks  gewunden  waren, 
eingeschlossen. 

Wurde  eine  Ecke  des  Drathzickzacks  als  der  Punkt  u  abgeleitet,  und 
andere  Edran  bj^  bjf  am  Condensator  geprüft ,  so  erwies  sich  ihre  Elektri- 
cität als  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  näher  lagen,  ne- 
gativ, wenn  sie  dem  negativen  Pol  derselben  näher  lagen  als  Punkt  a. 

Dabei  stieg  die  Elektrieit&t  der  Punkte  b  proportional  ihrem  Abstand 
von  (/.  Das  GefUlle  der  elektrischen  Dichtigkeit  war  also  im  ganzen  Dratli 
constant. 

An  einem  aus  zwei  verschieden  dicken  Enden  Sillierdrath  zusauinion- 
geldtketen  und  im  Zickzack  aufgespannten  Drath  wui'dc  ein  Punkt  tt 
oder  a]  auf  einem  der  zwei  Enden  abgeleitet,  und  dann  ein  Punkt  b  oder 
6i  auf  dens^ben  am  Condensator  geprüft.  Die  Punkte  u  und  b ,  ('i  und 
6]  waren  so  gewählt,  dass  ihre  Abstände  ab  und  a^  bi  gleich  waren.  Es 
verhielten  sich  die  Dichtigkeiten  /'  und  6]  umgekehi*t  wie  die  Dicken  der 
Drathe.  Die  Gefalle  der  Elektricitäten  sind  also  den  Querschnitten  der 
Dräthe  umgekehrt  proportional. 

An  einem  ebenso  aus  einem  dickeren  Neusilber (h-ath  und  dünneren 
Knpferdrath  znsammengelötheten  Zickzack  verhielten  sich  die  Gefölle  wie 
die  Widerstände  der  Dräthe,  also  umgekehrt  wie  ihre  Querschnitte,  und 
direct  wie  ihre  specifischen  Widerstände.  An  der  Grenzstelle  der  Dräthe 
konnte  kein  Sprung  der  elektrischen  Dichtigkeit  beobachtet  werden,  da 
die  Metalle  derselben,  ebenso  wie  der  zum  Condensator  fülu'ende  Drath 
der  Spannungsreihe  folgen. 

Dasselbe  Resultat  ergab  sich  bei  Prüfung  der  eloktrisclien  Dichtig- 
keit in  den  flüssigen  Leitern.  Es  wui'de  zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
ment selbst  aus  einem  langen  Uolzkastcn  ^1  (Fig.  45  a.  f.  S.)  gebildet. 
der  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt  war,  und  an  dessen  einem  Ende 
eine  Kupferplatte  Jif  stand,  an  dessen  anderem  Ende  ein  mit  Zinkvitriol- 
lösuDg  geftülter  Thoncylinder  sich  befand,  der  eine  der  Kupferplatte 
parallele  Zinkplatte  Z  enthielt.  V^on  zwei  Kupferdräthon  I),  welche  in  die 
KapfervitrioUdfiung  in  versdii^eaen  £)ntfei*nungeu  an  ispürteu  Brettchen 


cingeBenkt  waten,   wurde   der  eine  zur  Erde  abgeleitet,    der  ander 

der  Collettoi'plntt.e   des  Condeiisatdrs   veil'iiiiileu.     Eb  zeigt«  sich  ¥ 


i;ine  mit  ileni  Alistand  der  DrStlie  proportioiinle  Zunahme  der  flektriMhen 
l>iclitigkeit. 

WurdondieKupferdräthe  liiH  auf  ihr  äusBerstea  Ende  Inckirt  uiid  nun  in 
die  LöHung  t^ingeseukt,  so  blieb  bei  verschiedeu  tiefem  £ins«^keu  die  Angibo 
des  Elektroskofies  dieitelbe,  bo  dass  nmn  unnehmeu  kuniit«,  dBäs  f&r  dea 
ganzen  Quersehnitt  der  Flössigkeit  dasselbe  Gefalle  der  el«ktriächon  Didi- 
ligkeit  stattfände,  wie  uuf  ilirer  Oberfläche. 

Iniinerkin  konnte  eicb  dsEselbe  Resultat  ergeben,  wenu  nncb  im  In- 
nern der  Flüssigkeit  gur  keine  Elektiicitilt  eicfa  befände.  Es  könnte  die 
Auf  der  Oberllätiho  der  Fliisäigkeit  augehitufte  Elektricitilt  dnrcb  die  L^ick- 
Hcbicbt  des  Drathes  hiuduruli  in  dem»elbeu  eine  nuheeu  gleiche  Hangt 
eotgegengeHetzter  Elektricität  binden  und  dafär  eine  ebenfiü  grusse  Hongn 
der  gluichailigen  Elektrieität  in  den  Condensntor  übergeben.  Vor  tCin- 
DuES  der  vemcliiedenen  Dicke  der  Lack Hch ich t  auf  den  eingcsenkt«n  Dri- 
theu  auf  lÜe  Quantität  der  iu  ihnen  gebnndeneu  Eloktricitüt  wtirdo  weh! 
kimni  hei  den  Versuchen  bemerkbar  sein.  Dies  hat  auch  Kofalraucch  ge- 
funden. 

Zahlenwertbe  hat  Kohlrausch  für  die  eben  imgafahrton  Sätie  nidit 
nn gegeben . 

Endlich  wurde  das  eben  beschriebene  parallelepijiedieclie  Element  diUtJi 
i'inen  <lüunen  Zickzaukdrath  von  Messing  geseblussen,  dessen  Enden  in  diean 
die  Zink-  und  Kupforplatte  angesetzten  QucckBÜbernäpfe  eintauchten,  und 


Versuche  von  Kohlrausch.  125 

nun  die  Vertheilnng  der  elektrischen  Spannung  im  ganzen  Umkreise  unter- 
sucht. 

Nach  der  in  §.  15  angegebenen  Methode  konnte  Kohlrausch  die 
Summe  der  elektrischem  Spannungen  der  geschlossenen  D an ielT sehen 
Kette,  „ihre  Triebkraft**  D  bestimmen,  im  Verhältniss  zu  der  elektroskopi- 
Bchen  Spannung  A  zwischen  zwei  direct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und 
Zinkplatten.  £&  war  ^  =  4,17  .  1^  =  8,79;  wobei,  wenn  A  nicht  als 
unmittelbarer  Ausdruck  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  Zink  und 
Kupfer  angesehen  wird,  A  die  Differenz  der  Erregungen  beider  Metalle 
durch  die  feuchte  Luft  w&re. 

Denkt  man  sich  jetzt  die  verschiedenen  Leiter  der  Kette  in  reducirten 
Längen  ausg^edrückt ,  so  ist  in  allen  einzelnen  Theilen  der  Leitung  das 
Gefalle  der  Elektricitäten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  elektro- 
motorischen Erregungen  ändern  sich  die  elektrischen  Dichtigkeiten  plötz- 
lich. Wurde  also  ein  Punkt  der  I^eitung  abgeleitet,  ein  anderer,  der  stets 
von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  war,  am 
Condensator  untersucht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  einzelnen  Theilen 
der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkte  proportionale  Ladung  des  Con- 
densators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfinden,  wenn  man  z.  B.  das  Queck- 
nlbernäpfchen  der  Zinkplatte  des  Elementes  durch  einen  Kupferdrath  ab- 
leitete, und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kupferplatte, 
oder  auch  die  KupfervitriollÖHung  an  verschiedenen  Punkten  durch  einen 
Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  durch 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Schliessungskreise  befindlichen  Körper 
mit  dem  Kupferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt,  die  den 
zwischen  seinem  Berührungspunkt  und  dem  die  Ziukplatte  ableitenden 
Kupferdrath  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Leitungswiderstand  des  Messingdrathes,  des  Ele- 
mentes und  der  Kupfervitriollösung  in  demselben  gemessen,  und  danach 
die  reducirte  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  /=  1117,5  berechnet. 
Ebenso  wurden  die  reducirten  Längen  k  einzelner  Theile  der  Schliessung, 
Tom  Quecksilbemapf  der  Zinkplatte  an  durch  den  Schliessungsdrath  hin- 
durch gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  D  =  8,79  die  gesammte  Triebkraft  der  Kette,  so  ist 
die  elektroskopische  Spannung  u  an  den  einzelnen  Punkten  der  Leitung : 

Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  u  mit 
den  beobachteten  zusammen.  In  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  auf- 
einaDdar  folgenden  Punkte  der  Leitung,  die  untersucht  wurden,  angege- 
ben. Die  Punkte  et,  j3,  y  liegen  auf  dem  Messingdrath,  8  im  Quecksilber- 
nspf  der  Knpferplatte,  «,  £,  i},  ^  in  der  Kupfervitriollösung  in  ungefähr 
gleichen  Abständen  von  einander. 
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A 

tt 

V 

berechnet 

Y)eobachtet 

a 

118,5 

0,93 

0,85 

ß 

237 

1,80 

1,85 

y 

355,5 

2,80 

2,69 

8 

474 

3,73 

3,70 

£ 

(510,3 

4,80 

5,03 

g 

745,3 

5,8t) 

5,99 

V 

871» 

(),91 

6,93 

d^ 

1014 

7,98 

7,96 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge  die  Richtigkeit  der  Ohm'acheii 
Formel  für  die  Vertheilung  der  elektrischen  Spannung. 

Bei  anderen  Versuchen  ^)  wurde  das  DanielTsche  Element  durch  ein 
Galvanometer  und  einen  Rheostaten  geschlossen,  und,  während  die  totale 
reducirte  Länge  /  der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  die  Span- 
nung u  an  einem  Punkte  gemessen,  der  von  der  abgeleiteten  Zinkplatte 
des  Elementes  aus  jenseits  jener  eingeschalteten  Leiter  sich  befand,  und 
von  der  Zinkplatte  um  die  reducirte  Liinge  A  abstand.     £^  ergab  sich: 


^ 

Dl 

A 

l 

u- 

berechnet 

beobachtet 

339,7 

407,4 

0,12 

6,20 

130,5 

264,2 

4,35 

4,45 

22,9 

150,0 

1,28 

1,33 

8,1 

135,8 

0,50 

0,53 

3,0 

131,3 

0,22 

0,25 

Hiernach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
me« in  derselben  keinen  Einfluss  auf  die  Spannung  an  den  Polen  1>. 

1)7  Bei  den   Deduetionen   von   Ohm   wird   vorausgesetzt,    dass  sich  die 

freie  Elektricitiit  nicht  nur  auf  der  Oberfläche  der  von  einem  galvanischen 
Strom  durchströmten  Leiter  nach  bestimmten  Gesetzen  vertheile,  sondern 
diest'lbe  Vertheilung  aucb  durrh  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hin" 
dnn^h  statibabe.  Dieser  Voraussetzung  widerspricht  die  Erfahrung,  dass, 
wenn  auf  der  Oberfläche  eines  Leiters  ein  stationärer  Zustand  der  £lek- 
tricitiitsvei-theilung  eingetreten  ist,  die  Summe  der  auf  die  im  Innern  der 
Leitx^r  vorhandenen  elektrischen  Massen  wirkenden  elektrischen  Anziehnngn- 
und  Abstossungskräfte  gleich  Null  sein  muss,  und  im  Innern  der  Leitor 
keine   freie   Klektricität  sein  kann.     Der  Worth  also,  dessen  Differential 

')  Kohlrausch.  Po^g.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.   183,   1H50.* 
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die  Samme  jener  Krftfte  ist,  idubb  constant  sein.  Da  aber  die  elektrischen 
Anziehungen  und  Abstossungen  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  abneh- 
men ,  so  ist  jener  "Werth  die  Potentialfunction  der  gesammten  freien  £lek- 
tricit&t  auf  einen  Punkt  im  Innern  der  Leiter. 

Berühren  i)  sich  iswei  Leiter ,  welche  elektromotorisch  auf  einander 
wirken,  so  ladet  sich  der  eine  mit  ebenso  viel  positiver,  wie  der  andere 
mit  negativer  Elektricität,  und  beide  Elektricitaten  nehmen  bald  eine  Gleich- 
gewichtslage an.  Nach  unseren  Erklärungen  muss  im  Inneren  jedes  Körpers 
keine  freie  Elektricität  sein;  dieselbe  verbreitet  sich  theils  auf  der  Ober- 
fläche der  Körper,  theils  in  gebundenem  Zustande  an  ihrer  Grenze.  Die 
Potentialfunction  der  geaammten  freien  Elektricität  auf  jeden  Punkt  eines 
der  beiden  Leiter  ist  daher  constant.  Dagegen  muss  sich  dieser  Werth 
von  dem  einen  Körper  zu  dem  andern  ändern,  weil  sonst  nicht  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  auf  den  Körpern  sich  verbreiten 
könnten. 

Die  Potentialfunction  aller  freien  Elektricität  auf  die  Punkte  des 
ersten  Körpers  sei  «i ,  auf  die  des  zweiten  Körpers  n^.  Die  Differenz  der 
Potentialfunctionen  sei  nur  von  der  Natur  der  sich  berührenden  Körper, 
nicht  von  ihrer  Gestalt  abhängig,  und  entspreche  dem  Begriff  der  soge- 
nannten Spannung  (/],,  dann  ist 

Werden  die  zwei  Leiter  (Fig.  46)  noch 
durch  einen  dritten  verbunden,  der  gegen 
,  beide  elektromotorisch  wirkt,  so  würde,  wenn 
wiederum  die  Potentialfunctionen  dergesamm- 
ten  freien  Elektricität  auf  jeden  Punkt  der 
einzelnen  Leiter  Uj,  u^^  7/3,  die  Differenzen 
derselben  f/u,  f/jg,  iTjji  sind,  falls  ein  con- 
stantes  Gleichgewicht  der  Elektricität  mög- 
lich ist,  t/i,  U2,  «8  constant  sein,  und  die 
Spannungen  den  Gleichungen 

f/lj  =  w,  —  «2 
t;„  =  Wj  —  W8 
^z\  =  W3  —  «i 

entsprechen.     Die  Addition  ergiebt: 

u»  +  V„  +  f/,,  =  0. 

Ein  Gleichgewicht  der  Elektricität  in  den  Leitern  ist  also  nur  mög- 
lich, wenn  die  Summe  der  Spannungen  f/ij  -f  t/Vi  =  —  f/si  ist,  also 
die  Körper  der  Yolta'schen  Spannungsreihe  angehören.  Wirken  die  Me- 
talle nicht  elektromotorisch,  so  müssen  die  Potentialfunctionen  in  einem 
m  ihnen  gebildeten  Schliessungskreise  %ii  =  u^  =  v,^  sein,  also  würde 
gsr  keine  elektrische  Yertheilung  stattfinden. 


Fig.  46. 


1)  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXYin,  S.  500,  1849.* 
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Ist  die  Summe  der  Spannungen  nicht  Null,  ändern  sich  also  die  Po- 
tentiale u  in  jedem  einzelnen  Leiter  von  Punkt  au  Punkt,  so  ist  die  Re- 
sultante R  der  Anziehungen  der  freien  Elektricität  auf  die  Elekiaricität 
eines  Raumelementes  v  im  Innern  der  Leiter  nicht  NuU;  es  tritt  eine  Be- 
wegung der  Elektricität  ein.  Es  ist  zu  entscheiden,  ob  dann  auch  keine 
freie  Elektricität  im  Innern  der  Leiter  vorhanden  sein  kann. 

Kirchhoff  nimmt  an,  dass  die  Resultante  R  bewirkt,  dasa  durch 
den  Querschnitt  dw  des  Elementes  v  stets  gleich  viel  positive  und  negatiye 
Elektricität  nach  den  entgegengesetzten  Seiten  bew^^  wird;  mag  das 
Element  nun  freie  Elektricität  enthalten  oder  nicht. 

Femer  soU  die  Differenz  der  Potentialfunctionen  auf  zwei  za  beiden 
Seiten  der  Contactstelle  zweier  elektromotorisch  wirkender  Xörper  liegen- 
den Punkte,  also  die  elektrische  Spannung  daselbst,  dieselbe  bleiben,  lüBg 
durch  die  Contactstelle  ein  Strom  fliessen  oder  nicht. 

Ist  nun  das  Potential  der  freien  El ektrici täten  in  dem  geschlossenen 
Kreise  von  Leitern ,  gleichviel ,  ob  sie  nur  auf  der  Oberfläche ,  oder  auch 
im  Innern  derselben  sich  befinden,  in  Bezug  auf  die  Elektricität  des  Ele- 
mentes V  gleich  Vy  ist  die  Leitungsfähigkeit  des  betrachteten  Körpers 
gleich  K,  so  fliesst  durch  den  Querschnitt  dw  die  Elektricitätsmenge : 

h   =  —    A   dir    TTT  ' 

d  N 

Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  wir  §.  64  gegeben,   wo  nur  für  den 
Begriff  der  Potentialfunction  V  der  der  elektrischen  Dichtigkeit  gesetzt  ist. 
Ist  der  Strom  der  Elektricität  constant  geworden,  so  muss  auch: 

—  A  dw     ,  .,  =  con.'i/ (2) 

d  A  ^ 

An  jedem  Punkt  der  frf^ien  Oboiiliichf  dor  Leiter  muss  dieser  Strom 
•gleich  Null  sein,  also  : 

jI  -  » <»' 

Ferner  musa  an  der  Grenzstelle  zweier  Leiter  von  der  licitungsfahig' 
keit  Ä' und  Kj^  wenn  die  Potentialfunctionen  auf  ihre  Punkte  Fund  Vi 
sind,  damit  daselbst  keine  Anhüufunpf  freier  Elektricität  stattfinde: 

K  ^    +   Kr  4ir   =   <> (•*) 

An  der  Berülirunghsstelle  muss  ferner  die  Differenz  der  Potential' 
fuuctionen  V —  V/  gleich  der  elektrischen  Spannung  zwischen  den  einander 
berührenden  Körpern  werden. 

Bei  dieser  Deduction  wird  vorausgesetzt,  dass  das  Beharrungsver- 
mögen der  Elektricität  verschwindend  klein  ist,  so  dass  die  den  elektri- 
schen Massen  ertheilte  (iescli windigkeit  nur  der  in  jedem  Moment  wirken- 
den bewegenden  Kraft  direct  proportional  ist. 
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Differenziii  man  die  Gleichung  (2),  indem  man  N  in  den  Coordi- 
uaten  x^  y^  z  ausdrückt,  80  ist 

Dieser  Ausdruck  besagt  nach  der  Theorie  der  Potentiale,  dass  die 
Massen  Elektricität,  deren  Potential  auf  einen  Punkt  im  Innern  der  Leiter 
=r  K  istf  nur  ausserhalb  des  Leiters  liegen  können.  Entgegen  der 
Ohm 'sehen  Ableitimg  würde  sich  also  im  Innern  der  Stromleiter  keine 
freie  Elektricitit  finden;  ein  Resultat,  welchem  auch  die  Versuche  von 
Kohlrausch  über  die  freie  Elektricität  im  Innern  der  vom  Strom  durch- 
flossenen  LtauigeD  nicht  widersprechen  dürften. 

Nach  dieser  Betrachtung  würde  also  die  eigentliche  Triebkraft,  welche 
die  Elektricitfitsbewegung  in  den  Leitern  des  galvanischen  Stromes  ver- 
anlasst, in  der  Elektricität  zu  suchen  sein,  welche  sich  frei  über  ihre 
Oberfläche  verbreitet.  Ist  der  Querschnitt  des  Leiters  der  Ttfache,  so  wird 
bei  gleicher  Triebkraft,  da  dieselbe  auf  jeden  Punkt  desselben  gleich 
wirkt,  die  durch  den  Querschnitt  getriebene  Elektricitätsmenge  seiner 
Grösse  proportional  sein. 

Ist  ein  geradliniger  Leiter  von  der  Länge  r  gegeben,  und  ist  sein 
Querschnitt  constant  dw^  so  fliesst  in  demselben  die  Elektricitätsmenge 

dV 
dN 

Entsprechen  den  Werthen  N  =  0  und  N  ==  s  die  Werthe  V=  Vq 
und  F  =   r,,  so  ist 

und  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  des  Leiters  bewegt  sich  die  Elek- 
tricitätsmenge 

A/o  =  ~  K^^'"^""^  dw, 

8 

In  der  Ohm'schen  Formel  würde  demnach  der  Werth  F, —  Fq  der 
elektromotorischen  Kraft  entsprechen,  welche  die  Elektricität  in  dem  Lei- 
ter bewegt. 

Man  kann  die  elektroskopischen  Wirkungen   einer  Säule  benutzen,  68 
nm,  ohne  sie  je  durch  eine  Leitung  zu  schliessen,   dennoch  einen  Strom 
von  Elektricität  zu  erhalten,  welcher  die  Nadel  des  Galvanometers  ab- 
lenkt 0- 

Za  diesen  Versuchen  kann  ein  Commutator  von  folgender  Coustruc- 

tion  dienen: 


M=  —  K  f  dw%^,dN, 


I)  Oaillemin,  Compt.  Rend.  T.  XXIX,  p.  621.  1849.*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX, 
S.  882.* 

WiedemADD,  GalTanimoi.    I.  9 
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Auf  dem  Brett  A  (Fig.  47)  sin 

von   Holz    odor  Filfmlipiu    lipfentigt 

Metall^ilntten    '/   iiitil   r   aiisgclä^t   b 

eine  dürmo  boHrende  ilülKuclieibo  v 

Fig.  47. 


Ml  einer  Ax«  Rwei  ScheilHm  f  nnil  r 
deren  Ränder  nl>weehe«lnd  mit  deu 
l>ie  lieiden  Scheiben  sind  c 
Hnder  getrennt,  so  dam  dielj 
Fig.  48. 


ind. 


1 


tallplstten  d  und  e  nirgends  einander  berühren.  Gegen  die  ScheilMn  e 
und  Ci  scbicifen  die  MetaUfederny.j  und  lt,i,  welche  mit  den  gleichntiroi- 
gen  Klemmschrauben  verbunden  sind. 

Die  Pole  ZK  (Flg.  48)  einer  Säule  von  eUo  20  Elementen  werden 
nun  mit  dem  Commutator  A ,  einem  Galvanometer  T  und  einem  Conden- 
sator  mn  in  Verbindung  gehrncht.  Der  Pol  K  wird  mit  der  Rlemm- 
schraubey,  die  Klemmschrauben  g  und  A  mit  der  einen  Belegung  m  dea 
Coadensators ,  der  Fol  /f  mit  der  Belegung  ti  und  dem  Galvanometer  T, 
und  letzteres  mit  der  Klemmschraube  i  verbunden. 

Der  Condensator  selbst  besteht  auit  einem  WachstniTent-  oder  Gutt^ 
perchastreifen  von  etwa  30  Centinieter  Breite  und  Yj  ^^1^  '  Meter  Iv^nge, 
welcher  beiderseits,  mit  Ausnahme  seiner  Ränder,  mit  Stanniol  belegt  n 
zusammengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird. 

Steht  der  Commutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  sind  beide  t 
gungen  des  Condensators  durch  die  auf  dem  MetallstQck  d  schlm: 
Federn /  und  g  und  den  Drath  zori  mit  den  Polen  der  SÄuIe  in  VerHn- 
düng,  und  laden  sich  mit  EleVtiicitat.  Das  Galvanometer  T  ist  ausser 
Verbindung,  da  die  Federn  h  und  t  auf  dem  isolirenden  Elfenbein  schlei- 
fen. Wird  aber  der  Commutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
Metallplatte  e,  die  Federn  f  und  g  auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Vw 
bindnng  der  SSule  KX  mit  dem  Condensator  mn  aufgehoben,  die  Bele- 
gungen des  Letzteren  dagegen  durch  die  Verbindung  m/AiTund  hoT" 
mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commutator» 
wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und  dnrcb 
das  Galvanometer  entladen.     Letzteres  zeigt  dann  einen  Ausschlag. 


Fig.  60. 
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Dasselbe  geschieht,  wenn  das  Galvanometer  -in  den  Dmth  Kf  ein- 
geschaltet wird,  o  und  t  mit  der  Erde  verbunden  werden. 

Eine  genauere  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  entstehenden  un- 
terbrochenen Strome  ist  von  Siemens i)  vorgenommen  worden.  Die  ab- 
wechselnde Yerbindang  des  Condensators  %nn  (P'ig.  49)  mit  der  Säule  ZK 
und  einer  die  Stromintensitat  messenden  Sinusboussole  T  mit  Spiegelab- 

Fig.  49.  lesung  wurde  durch  eine 

oscillirende  Zunge  a  von 
Metall  bewirkt,  welche 
abwechselnd  gegen  die 
Schrauben  b  und  c  ge- 
genschlug. Die  sehr  re- 
gelmässigen OsciUatio- 
nen  der  Zunge  (etwa  60 
in  der  Secunde)  wur- 
den durch  eine  elektro- 
magnetische Vorrichtung 
bewirkt,  welche  der  des 
später  zu  beschreibenden 
Wagner'schen  Ham- 
mers ähnlich  ist  Die 
nähere  Einrichtung  des 
Apparates,  welche  der  dos 
Siemens'schen  Telegra- 
phen entnommen  ist, 
kann  hier  nicht  ausfiihr- 
licher  angegeben  werden. 
Die  verschiedenen  Drath- 
verbindungen  sind  aus 
den  Figuren  49  und  50 
leichtersichtlich.  Schlägt 
in  Fig.  49  die  Zunge  a  gegen  die  Schraube  ^,  so  werden  dadurch 
die  ßelegungen  des  Condensators  m  n  mit  beiden  Polen  der  Säule 
▼erbunden  und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c*,  so  wird  der 
Gondensator  durch  die  Boussole  7'  hindurch  entladen.  Schlägt  dagegen 
in  Fig.  50  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator  durch  die  Säule 
geladen,  und  zugleich  geht  der  LadungRHtrom  durch  die  Houssole  T, 
Beim  Anschlagen  der  Zunge  gegen  U  wird  der  Condensator  direct  entla- 
den. Im  ersten  Fall  wird  an  der  Boussole  die  Intensität  des  Mntladungs- 
fltromes,  im  zweiten  die  des  Ladungsstromes  des  Condensators  gemessen. 
Der  Condensator. war  zuerst  aus  einem  Glimmerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 


1)  Siemeni,  Pogg.  Aiui.  Bd.  CI[,  S.  66,  1857/ 
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Aus  den  Versuchen  fol^: 

Die  durch  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Bonssole  gcmessciiB  La- 
dung des  Condensators  ist  bei  Anwendung  einer  verschiedenen  AnnU  tod 
gleichen  (D  an  ie  IT  sehen)  P^lementen  der  Anzahl  derselben,  d.  h.  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Batterie  direct  proportional,  onAbhftngig  tob  dca 
Widerstand  der  Leitungsdräthe  und  der  I^ge  des  Punktes  der  Ober6ichr 
des  Condensat-ors,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.  Sie  Sndert  ndi 
nicht,  wenn  eine  der  Belegungen  der  Batterie  oder  einer  der  Pole  der  Sink 
abgeleitet  wird. 

Wird  die  Säule  durch  einen  langen  Drath  von  Neusilber  geechlnsmi, 
und  die  eine  Belegung  des  Condensators  durch  die  oscillirende  Zunge  ab- 
wechselnd mit  dem  einen  Punkte  dieser  Leitung  und  dem  eineii  Ende  dei 
Drathes  der  Boussole  verbunden,  während  das  andere  Ende  des  letstcroi 
und  die  andere  Belegung  des  Condensators  mit  der  Erde  verbunden  bleilrf, 
so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Boussole  gemessene  Ladnag 
des  Condensators  proportional  der  nach  dem  Ohm'schen  Gesets  der  Ge- 
fälle berechneten  elektroskopischen  Kraft  jenes  Punktes. 

Die  I^ung  eines  aus  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Con- 
densators ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  femer  bei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  planpml- 
lelen  Glasplatten,  deren  beide  äusseren  Seiten  mit  Stanniol  belegt  wsrb, 
umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  an  Stelle  des  Condensators  zwei  gleich  grosse  MessingpliA- 
ten  parallel  einander  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwischenraum  mit  Luft, 
anderen  Gasen,  Stearin  oder  Schwefel,  so  wird  die  Ladung  derselben  ve^ 
schieden.  Setzt  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1,  so  ist  sie  bei  den  fibrigrn 
Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  daher: 

E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 

/'  die  Grösse  der  condensirenden  Oberfläche, 

d   die  Dicke  der  isolirenden  Schicht  des  Condensators, 

k    eine  von  der  Natur  derselben  abhängige  Constante, 

Q  die  an  der  Boussole  gemessene  Ladung  des  Condensators,  so  ist: 

a 

Nimmt  man  mit  Siemens  an,  dass  bei  der  Entladung  des  Condenn- 
tors  durch  die  Drath  Windungen  des  Galvanometers  auch  durch  die  isoli- 
rcnde  Schicht  ein  Strom  von  Elektricität  statthabe,  indem  sich  dieVertbei- 
lung  der  Elektricität  in  derselben  von  Molekül  zu  Molekül  fortpflanst,  owl 
ist  K  der  WiderKtand  des  Isolators,  gegen  den  die  Übrigen  WiderstflNle 
der  Leitung  verschwinden,  so  wäre 

Q  =  - 
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also  V=  -=^. 

F.k 

Man  könnte  den  Werth  V  mit  dem  Nameu  des  Vertheilungswider- 
standes  belegen.  Unter  der  Annahme  der  Vertheilung  der  Elektricitäteu 
von  Molekül  xu  Molekül  in  dem  Isolator  wurden  demnach  die  beobach- 
teten Gesetse  völlig  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  entsprechen. 

Senkt  niän  Dräthe,  welche  mit  Guttapercha  bedockt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  mau  sie  auch  als  Con- 
densatoren  benutzen,  indem  man  einerseits  den  Drath,  andererseits  das 
Wasser  oder  die  Bleihülle  in  die  Leitung  einfügt.  Entsprechend  den 
später  m  entwickelnden  Formeln  über  den  Widerstand  eines  durch  zwei 
concentrische  Cylinderflächen  begrenzten  Leiters  (vergl.  §.  77)  ist  dann  die 

Ladung  wiedenun  durch  die  Formel:   Q  =  jz.  dargestellt,  wo 

^-  7 

V= 

2lnk' 

und  K  und  r  der  äussere  und  innere  Radius  des  Guttapercha-Ueberzuges 

des  Drathes,  l  seine  Länge,  k  eine  Gonstante  ist 

Geben  drei  Condensatoren  von  der  Form  der  Franklin^ scheu  Tafel 

E  E  E  ,        .  E 

die  Ladungen  ^i  =  — ,  5»  =  —  i  73  =  —  1  so  ergiebt  sich  t'i  =  — , 

Cl  »9  Tg  q^ 

E  E  . 

Ps  =  — ,  03=  — .     Verbindet  man  jetzt  die  zweite  Belegung  des  ersten 

mit  der  ersten  Belegung  des  zweiten,  die  zweite  des  zweiten  Coudensators 
mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliesst  diese  so  gebildete  Fr  au  kliu'sche 
Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung  der  ersten  imd  zweiten  der  dritten 
Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schliessung  ein,  so  ergiebt  sich  der  Ver- 
theilungswiderstand  der  gesammten  Schliessung  der  drei  Tafeln: 

E       E       E 

V  ==.  Vx   4-P2+-«'8=  —  H V  —  I  also  die  Ladung 

?i  7«         ?3 

Q  = "^ 

-  +   -   +   -. 

?i        <1%       7» 

Diese  Formel  wird  vollständig  durch  die  Resultate  der  Versuche  be- 
stätigt 

Wird  auf  die  beschriebene  Art  eine  Franklin'sche  Tafel,  welche  nur 
auf  der  einen  Seite  belegt  ist,  eine  nur  im  Inneren  mit  Spiegelbeleguug  ver- 
sehene Glaskugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  ausgespannt  ist,  mit 
der  leitenden  Oberfläche  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  und 
durch  das  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  während  der  andere  Pol 
der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetzen  die  der  nicht 
belegten  Fläche  der  Franklin'schen  Tafel  und  Glaskugel  gegonübersto- 
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henden  Wände  des  Zimmers,  oder  die  unter  dem  isolirten  Drath  befind- 
liche Erde  die  zweiten  Belegungen  des  Condensators ,  und  man  erhält 
gleichfalls  Ladungen,  die  um  so  bedeutender  sind,  je  näher  s.  B.  die  Zim- 
merwände der  unbelegten  Seite  der  Franklin* sehen  Tafel  stehen.  So 
verhält  sich  ein  1  Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupferdrath,  der 
8  Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespannt  ist,  wie  ein  aas  einer 
Glasplatte  von  1  Millimeter  Dicke  gebildeter  Coudensator,  dessen  Belegun- 
gen 100  Quadratmillimeter  Oberfläche  besitzen. 

Wird  ein  sehr  langer  Drath,  der  mit  einer  isolirenden  Schicht,  z.  B. 
von  Guttapercha,  bis  auf  seine  Enden  bedeckt  ist,  und  in  einem  leitenden 
Medium,  z.  B.  Wasser  liegt,  mit  seinem  einen  Ende  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  mit  dem  Wasser  in  Verbindung 
steht,  so  wird  die  vom  Pol  in  einer  gegebenen  Zeit  gelieferte  Eleküridtät 
nicht  direct  durch  den  Drath  hindurchfliessen  und  an  seinem  anderen  Ende 
mit  der  durch  das  umgebende  leitende  Medium  kommenden  entgegenge- 
setzten Elektiicität  sich  ausgleichen  können.  Eine  grosse  Menge  Elektri* 
cität  ist  erforderlich,  um  die  so  eben  betrachtete  elektrostatische  Ladung 
der  Oberfläche  des  Drathes  zu  bewirken.  Hierdurch  wird  die  zur  Her- 
stellung des  Stromes  erforderliche  Zeit  verlängert  Ist  der  Drath  nmal 
so  lang,  wie  ein  anderer,  so  braucht  die  die  elektrostatische  Spannung  er- 
zeugende Elektricitätsmenge  einmal  die  n fache  Zeit,  um  bis  zu  den  den 
Punkten  des  einfachen  Drathes  correspondirenden  Punkten  des  nmal  so 
langen  Drathes  zu  gelangen;  sodann  braucht  aber  letzterer  Drath  zu  sei- 
ner Ladung  auch  die  ft  fache  Elektricitätsmenge.  —  Es  wird  also  die  Zeit, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  elektrostatische  Ladung  eines  Drathes  iQ 
erzeugen,  dem  Quadrat  der  Länge  des  Drathes  entsprechen,  wl^hrend  die 
Zeit,  welche  zur  Fortpflanzung  der  Elektricität  dui*ch  den  Drath  nöthig 
ist,  seiner  Länge  direct  proportional  ist.    (VergL  auch  das  SchlusscapiteL) 
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69  Wird  der  Stromkreis  einer  galvanischen  Säule  ZÜT  nicht  durch  eine 

einfaclie  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt,  wie  in 
Fig.  51,  Ko  lassen  sich  dennoch  die  Intensitäten  des  Stromes  in  jedem  ein- 
zelneu Tlieile  der  Scliliessung  AZKÜ,  AE,AD,  EI),  EB,  B 1)  aus  dem 
Oliui' sehen  Gesetze  ableiten.  Dies  ist  auch  dann  noch  möglich,  wenn  nicht 
nur  eine,  sondern  mehrere  elektromotorische  Kräfbe  in  den  verschiedenen 
Zweigen  wirksam  sind.  Dies  Problem  ist  schon  früher  für  speoielle  Fälle 
von  Ohm  0»  Pouillet*),  später  von  Poggendorff  *)  und W. Weber*), 

1)  Ohm,  §.  57.  -  5*)  rouillet,  §.  69.  —  »)  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
UV,  8.  172,  Bd.  LV,  S.  158  u.  511.*  —  *)  Wober,  Pogg.  Ann.  Bd. LTVII,  S.  17I;* 
Auch.Uenrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  Llll,  S.  279.* 
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und  zuletzt  in  ganzer  Allgemeinheit  von  Kirchhoff  ^)  in  folgender  Weise 
gelöst  worden : 

Treffen  in  dem  Punkte  c  (Fig.  52)  eine  Anzahl  Dräthe ,  aici^a^ 
b\  b^  63  zusammen ,  und  flieset  durch  die  einen  a^  «i^ . . .  der  galvanische 
Strom  zum  Punkt  e  hin ,  durch  die  anderen  öib^, . .  von  demselben  fort, 
so  muss  die  Sumihe  der  Intensitäten  sämmtlicher  Ströme  in  den  einzelnen 
Dr&then: 

/ai  +  io«  +  ...^  +  iw  =  -2;z=o 1) 

sein.     Es  sind   hierbei  die  Intensitäten  deijenigen  Ströme,  welche  vom 
Fig.  51.  Fig.  52.  Fig.  53. 


B 


Punkt  e  fortfliessen,  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  zu  nehmen,  wie 
die  der  zu  ihm  hinfliessenden  Ströme.  Würde  diese  Summe  nicht  Null 
sein,  so  müsste  an  dem  Punkt  c  eine  Anhäufung  von  Elektpcität  statt- 
findi^n. 

Ist  femer  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern  A^  B,C,.. 
(Fig.  53),  an  deren  Berührungsstellen  elektromotorische  Kräfte  Ejiß,  Eßc 
0.  &  f.  thätig  sind,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  xOa^  Wf„  Wc^ 
bezeichnen  wir  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektrici tat  an  beiden  Enden  je- 
des Leiters,  oder  richtiger  die  Potentialfunction  der  freien  Elektricität 
ebendaselbst  mit  Sa  ^uid  tf^,  /S^  und  «^  u.  s.  f.,  und  ist  die  Litensität  des 
jeden  einzelnen  Leiter  durchfliessenden  Stromes  gleich  /««  ^b^  so  ist: 

ebenso  w^  If,  =z  Sf,  —  Sf, 


oder  beim  Addiren    2J  w  1=  Sa  —  «o  -h  'Sft  —  «6  +  ^c  —  *c- 
Die  Werthe  S^  —  ^ai  Sc  —  «0  sind  nur  unmittelbar  den  elektromo- 
torisclien  Kräften  Ejg^  Eßc*  gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlossenen 
Kreise  haben: 

2]  t6I=2:E 2) 

Die  Intensitäten  sind  hier  alle  nach  derselben  Richtung  fortschreitend 
als  positiv  gezählt. 


1)  Kirebhoff,    Pogg.  Ann.    Bd.  LXIY,  8.  512,  1845,*    Bd.  LXXII,  S,  407*  a. 
Bd.  LXXY,  8.  189.* 
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70  Wir  wollen  vou   der  Anwendung  der  zwei  Fonneln   1  and  2  einige 

Beispiele  geben. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  E  möge  in  dem  Drath  Eab  ein 
y,.     _  Strom   von  der  Intensität  //  erzengt  werden,  wd- 

Echer  sich  bei  b  in  die  zwei  Dräthe  bed  und  beJ 
theile ,  um  bei  d  wieder  in  den  zur  Stelle  der  elek- 
tromotorischen  Erregung  E  fährenden  Drath  d/E 
'     zu  treten.     Es  sei: 
f4  \^  die  Intensität  des  Siaromes  imDiath  baKfd  =  /^ 

der  Widerstand  dieses.  Zweiges  der  Leitung  =  w^ 

<^  J     die  Intensität  im  Drath  bcd  =  I^ 

^^s,.Ju_,,J^        der  Widerstand  dieses  Drathes  =  Wa, 

die  Intensität  im  Drath  bed  =  /ia 

der  Widerstand  dieses  Drathes  =  irjni 

In  dem  Kreise  bcde  ist  keine  elektromotorische  Kraft  ihätig,  folg- 
lich muss  nach  Formel  2: 

^u  '^u  —  ^///  ^ui  =  ö 1) 

sein.     Die  Intensitäten  der  Ströme  in  diesen  beiden  parallelen  Zweig« 
verhalten  sich  also  umgekehrt  wie  ihre  Widerstände. 
Es  ist  femer  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  Jt'aAcJ/'jy    //ir7+ /// U7// =i? i) 

„     EabedfE    I/yfi^  lui^m  =  E 3) 

und  nach  Formel  1):  // — /// —  lm=.0 4) 

Substituirt  man  die  Werthe  i//  und  ////  aus  2)  und  3)  in  4),  so  e^ 
hält  man: 

j   _  g  {wii  4-  Wut)  jj 

Beim  Einsetzen  dieses  Werthes  in  2)  und  3)  erg^ebt  sich: 

j /*h^Ul _  6) 

I    _^ Ewu ^. 

'"       ^1^11  +  w^ytr/,/  4-  WijWiii 

Addiren  wir  die  Intensitäten  ///  und  ////,  so  erhalten  wir  die  btco- 
8ität  7/. 

Es  ist  demnach  die  Summe  der  Intensitäten  in  den  parallelen  Zwei- 
gen des  verzweigten  Theilcs  des  Schliessungskreises  gleich  der  Intennti' 
des  Stromes  im  unverzweigten  Theile  desselben. 

Der  Widerstand   des  gesammten  Schliessungskreises   W  ergieht 
aus  der  Formel  5)  für  //: 

Ij  Wii  4-  Will  '       w?//  4-  Wi» 

Subtraliirt  man  hiervon  den  Widerstand  Wi  dos  unvenweigten  Thfi' 
les  der  Schliessung,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  w^  der  beiden  ptfST 
lelen  Zweige  bed  und  bcd  zusammen: 
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Uft  = 


Uff/Wiff 


,  .8) 

Aehnliche  Resaliaie,  wie  fllr  zwei  parallele  Zweige  eines  Schliessnngs- 
kreises  erhält  man  filr  drei  parallele  Leiter,  deren  Widerstände  Wa^  Wm 
und  Wjy  seien.     Ihr  Oesammtwiderstand  w-^  ist  dann: 


w 


8 


^11  '   ^III  '  ^IV 


Man  erhält  diesen  Werth^  indem  man  den  Widerstand  tr^  zweier  der 
parallden  Zweige,  deren  Widerstände  u;//  und  Wm  sind,  nach  Formel  8) 
berechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  dritten 
Leiters  Wiy  in  dieselbe  Formel  einführt 

Diese  letztere  Formel  ist  schon  von  Ohm  aufgestellt,  und  von  ihm 
und  Fechner  durch  Experimente  bestätigt  worden  (siehe  §.57  und  58). 

£s  sei  femer  in  einem  Zweige  der  Schliessung  aEd  (Fig.  55)  die  71 

elektromotorische  Kraft  E  thätig ,  und  in 
(I  und  d  theile  sich  die  Leitung  in  die 
Zweige  abd  und  acd^  die  durch  einen 
Drath  bc^  die  Brücke,  verbunden  sind. 
Es  sei  die  Intensität  und  der  Widerstand 
des  Stromes 

in  Zweig: 
ab  ==  i'   und  w'        bd  V  und  u?^^, 
cfC  =  t'^und  w"'      cd  t'^  und  ir'^ 
bc  =  i    und  w     aEd  I     und   l'K 

Nun  hat  man  nach  den  Kirchhoff- 
schen  Formeln: 

in  a  und  (/:     /  =  t'  +  t'^=  i"  +  i'^ 
in  b  und  c:    ,i  =  i'  —  i'^  =  i'^  —  i^^\ 
Im  Kreis  abc,    iw  =  V^w^'^  —  i'  w^, 
„       „      cbd:     iw  =  i"  w^'  —  i^^w^^. 

Hieraus  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 

Der  Strom  in  der  Brücke  t  wird  um  so  intensiver,  je  grösser  die  Dif- 
ferenz ir'^'  w^^  —  u>'  w^^,  je  kleiner  der  Widerstand  der  Brücke  w ,  und 
J9  grösser  die  Intensität  I  ist,  d.  1l  je  kleiner  ausser  den  in  der  Verzwei- 
^nag  befindlichen  Widerständen  der  Widerstand   W  ist. 

Die  fftr  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensitä- 
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teu   stimmeD   nach  Versuchen  von  Wober  nnd  Poggendorff  mit  der 
Erfahrung  völlig  überein. 

Soll  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  musB  - 

sein ,  d.  i. :  lo^  :  w'^  =  w'''  :  to^^ 2) 

72  BosBcha*)  hat  zu  diesen  Theoremen  der  Stromverzweigong  einige  Zu- 
sätze gegeben,  die  die  Rechnung  zuweilen  wesentlich  «leichtem. 

1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
tromotorische Kräfte  enthält,  in  einem  derselben  A  die  Intensität  des 
Stromes  Null,  so  kann  man  ihn,  und  die  etwa  darin  befindliche  eidrtro- 
motorische  Kraft  ohne  Aendemng  der  Intensität  der  Ströme  in  den  Abri- 
gen  Leitern  fortnehmen. 

2)  Ist  in  jenem  Leiter  Ä  zugleich  keine  elektromotorische  Knft  ent- 
halten, so  kann  man  auch  seine  Endpunkte  m  und  n  direct  nut  einander 
verbinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muM  man 
hierbei  eine  ihr  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft-  in  allen  in  m  oder  in  n 
endigenden  Leitern  anbringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  Leitern  swei  Leiter 
a  und  ^,  so  dass  eine  in  a  befindliche  elektromotorische  Kraft  in  b  keinen 
Strom  erzeugt,  so  kann  man  ohne  die  Intensität  in  6  za  ändern,  Leiter 
a  durchschneiden,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a  zu  ändern,  Leiter 
b  durchschneiden.  Auch  kann  man  die  Endpunkte  des  durchschnittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  Schwierigkeit  aus  den  KirchhofFschen  For- 
meln abzuleiten.  Sie  sind  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen  die 
Intensität  des  Stromes  in  den  verschiedenen  Zweigen  zu  bestimmen. 

73  Die  Gesetze  der  Stromverzweigung  scheinen  in    einem   besonderen 
Falle  eine  Ausnahme  zu  erleiden  ^). 

Wenn  ein  in  der  Axe  einer  Glasröhre  gerade  ausgespannter  Platin- 
drath  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
Glasröhre  verdünnte  Schwefelsäure  giesst,  so  ändert  sich  der  Ausschlig 
des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  kaum,  und  es  scheint 
deshalb  keine  Seiten  Verbreitung  des  Stromes  in  die  Flüssigkeit  stattzufin- 
den. Dies  rührt  indcss  nur  diiher,  dass  einmal  die  Leitungsfllliigkeit  der 
Flüssigkeit  gegen  die  des  Drutlies  selir  klein  ist,  dann  aber  anch  daher, 
dass,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Drath  in  die  Flüssig- 
keit übertritt ,  sogleich  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff 
an  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssigkeit  auf- 


1)  Ho88cha,  Pogß.  AiiD.  Bd.  CIV,  S.  460,  1858.*  —    >)  PoggendorfT,   Pogg. 
Ann.  Bd.  LXIV,  8.  64,  1845.* 
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hebt.  Umgiebt  man  eiaen  anderen  oxydirbaren  Drath ,  bo  einen  20  Zoll 
langen  in  einem  grösseren  Kasten  auagespannten  Neusilber  drath  ')  mit 
KupfervitiioUdHung,  £o  bemerkt  man  freilich  nur  ein  schwaches  Ansteigen 
der  Stromintensität,  zugleich  aber  eine  Abscheidung  von  Kupfer  an  dem 
dem  negativen  Pol,  eine  Schwärzung  und  Corrodiruiig  des  Neusilberdra- 
thes  an  dem  dem  positiven  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Ende;  ein 
Beweis,  wie  dennoch  eine  Seit«DVerbreitnng  des  Stromes  stattfindet 

Auf    die   Fonneln    der   Strom  Verzweigung  gestatst,    hat  Poggen-  74 
Fig.  56,  dorff»)  eine  Annahme  de  la  Rive's*)  widerlegt, 

dass   der  in  einer  Kette   ZK  (Fig.  56)  erregte 
^^    ^  Strom  nicht  nur  durch  den  Leitung«] rath  von  der 

V^^^V  Kupfer-  zur  ZinkpUtte  und  durch  die  Lösung  von  der 

'^^^^H  Zinkplatte  zur  Kupferplatte  fliesse,   sondern  dase 

H^^H  sich  auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Plat^ 

H^^H^  ten  erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der 

H^^^^^^^       FlOssigkeit  selbst  ausgleiche. 

Wir  wollen  annehmen,  der  von  de  la  Rive 
vorausgesetzte  Rückstrom   der  ElektricitAt  in  der 
Flüssigkeit  gebe  nicht  dorob  diese  seihet,  sondern  darch  einen  Drath  1^, 
welcher  in   der  FlOssigkeit  die  beiden  Platten   der  Kette  '/,  und  K  ver- 
bindet. 

Ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ^  E, 
der  Widerstand  des  Schliessungsdrathe«  i  =  ■*■ 

„  „  der  Flüssigkmt  der  S&nle  ^  r« 

.,  „  des  Dratbes  '//  =  Tu, 

ao  ist  nach  denGeeetien  der  Strom veraweigung  die  Intensität  dae  Stromes: 

im  Drath  l  1    =  —- r— "i , 

Er 
in  Dwth  la  In  = .  , , 

in  der  FlOssigkeit  I,   — ^+'^"i  --. 

Da  die  Flüssigkeit  dem  Dmrhgang  dos  Stromes  in  der  einen  und 
uderen  Richtung  gleichen  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  musa  der 
Widerstand  des  Drathea  \ut  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom  vermit- 
telnde   Flüssigkeit    gesetzt   haben ,    gleich    dem    der   Flüssigknt   seihat 


1)  Jaeobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  IHl,  \Mi,'  —  1)  Poegendorfr,  Pogg. 
Ans.  Bd.  LVT,  8.  BGS,*  Bd.  LXU,  8.  141.*  —  ■)  D«  Is  Kive,  Kechcrehea  de  l'EL 
p.  US,  lese.*   Pogg.  AnD.  Bd.  XL.  a  bl?:*  Arcbne»  de  l'EL  T.  U,  p.  4111.* 


IM  Rückstrom, 

also  unter  der  Annahme  des  Rückstromee: 

2r  +  r,  ■ 
währeud  nach  der  Ohm'Bchen  Farmfll: 

r  -\-T, 

Vormehrt  man  den  Widerstand  r  des  ScblieBennga4]ratfae( 
Wert^,  -      -     - 

/in: 


/  = 


>  Kndert  eich  unt«r  Annahme  des  RQckrtrtiniefl  i 


/  am  den 
Intenaitit 


E 


e         2  (r  +  e)  +  r^ 
Wollte  man   durch  Verkürzung  der  FlOsoigkeitsBäule  di«  IntaDsitit 
auf  das  Frühere  bringen,  so  müsst«  man  den  Werth  r^  nm  3 9  ftnderiL 
Nach  der  einfachen  Ohm'schen  Formel  wäre  indess  der  Widerstand  r^der 
FlüBüigkeitssänle  nur  um  den  Widerstand  ^  lu  verändem. 

Poggendorff  construirto  nun  ein  Element,  bestehend  aas  einem  pft- 
rallelepipedischou  Kasten  Ä  B  (Fig.  57),  welcher  mit  verdünnter  Schwo- 
felsäure gefüllt  war.     An  dem  einen  Ende  des  Kast«ns  stand  eine  Platte 
Fig.  57. 


7j  von  imamalgamtrtem  Zink,  am  anderen  ein  Thoncylinder,  der  mit  Sal- 
petersäure gefüllt  war,  und  in  den  ein  Platinblech  P  eingesetzt  wnrde. 
Die  Platten  /^  und  P  wurden  durch  zwei  Dräthe  E  und  F  mit  iwei 
Zinkplatten  /j  und  iCn  verbunden,  welche  in  einem  dem  Kasten  A  B  gaus 
gleichen  mit  verdünnttir  Schwefelsäure  gefilllten  Kasten  CD  eingeMtit 
waren.  In  die  Drath Verbindung  war  ausserdem  eine  die  StromintensitU 
messende  Sinusboussole  'S  eingeschaltet.  Wurde  nun  die  Platte  Zn  um 
ein  Ende  p  von  der  Platte  '/-i  entfernt,  so  muaste  die  Platte  Z  in  der£r- 
regungszelle  um  eben  so  viul  au  die  Thonzolle  mit  ihrem  Platinblech  P 
herimgeschobeii  werden,  wenn  die  Sinusboussole  die  glnche  IntensitU  des 
Stromes  wie  vorher  ougebcu  sollte.  Der  Widerstand  der  Kette  mueate 
also  uru  eben  so  viel  verringert  werden,  als  der  der  Lütung  aoBaarfaalb 
derselben  zunahm.    Dies  widerspricht  direct  den  aus  der  Annahme  anea 
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Rückstromes  hervorgehenden  Folgerangen,  und  bestätigt  vollständig  die 
Ohm 'sehe  FormeL 

Wemi  nur  bei  Anwendung  mehrerer,  z.  B.  zweier  Elemente  ein  Rück- 
strom stattfände,  so  würde,  wenn  E  die  elektromotorische  Kraft  jedes  Ele- 
mentes, Vi  seinen  Widerstand  und  r  den  Widerstand  ausser  der  Säule  der 
zwei  Elemente  bezeichnete,  die  Intensität  entsprechend  der  Formel  I): 

j 2JE E 

"  ~  2r  ■{-  2tj~  r -{-  rj 

Es  wäre  dann  also  bei  Anwendung  desselben  Schliessungsdrathes  die 
Intensität  des  Stromes  eines  und  zweier  Elemente  gleich;  ein  Resultat, 
welches  der  Erfahrung  widerspricht. 

Die  Ansicht,  dass  gleichzeitig  in  Leitern,  z.  B.  Dräthen,  zwei  Ströme  75 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen  können,  ohne  sich  zu  stören,  ist 
seltsamer  Weise  auch  in  neuester  Zeit  wieder  zur  Besprechung  gekommen  '). 
Indess  bemerkt  man  an  einem  Drath,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
zweier  gleich  intensiver  entgegengesetzt,  gerichteter  Ströme  gebracht  wird, 
weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  auch  eine 
chemische  Action  in  einem  in  ihm  eingefügten  Yoltameter. 

Auch  wenn  man  durch  einen  Stab,  welcher  aus  zwei  mit  ihren  En- 
den  aneinander  gelötheten  Stäben  von  Wismuth  und  Antimon  gebildet  ist, 
und  der  sich  in  einem  Luftthermometer  befindet,  zwei  gleich  starke 
Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  leitet,  indem  man  jedes  seiner  En- 
den durch  gleich  lange  Dräthe  mit  beiden  Polen  einer  Säule  verbindet, 
erhält  man  nicht  die  geringste  Spur  der  Erwärmung  oder  Erkältung  der 
Löthstelle  '),  so  dass  wohl  zur  Genüge  bewiesen  ist,  dass  solche  gleiche  und 
entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  in  den  Leitern  sich  völlig  aufheben. 

Durch  die  Formeln  der  Stromverzweigung  ist  unmittelbar  die  früher  76 
häufig  in  versohiedener  Form  behandelte  Frage  erledigt,  in  welcher  Rich- 
tung ein  Strom  in  einem  Drathe  fliesst,  durch  welchen  man  als  Neben- 
schliessung einige  Elemente  einer  geschlossenen  Säule  von  mehreren  Ele- 
menten mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  Nebenschliessung  je 
nach  den  Stellen  ihrer  Ableitung  und  der  Anordnung  des  Schliessungs- 
kreises  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  fliessen,  wie  dies 
von  Daniell')  beobachtet  wurde.  Die  erste  genauere  Rechnung  hierüber 
ist  von  Poggendorff^)  angestellt  worden. 

Aach  erklären  sich  hierdurch  manche  ältere  Versuche.  —  So  sollen  sich 
s.  B.  zwei  Strome,  die  einander  kreuzen,  nicht  stören.  Senkt  man  nach 
Marianini^)  einen  Würfel  ZZi  KKf^  dessen  Seiten  KKj  aus  Kupfer  und 


1)  De  la  ProYostsye  et  Deflains,  Compt.  Rend.  T.  XXXVIT,  p.  749,  1858* 
o.  Andere.  —  ^  Petrins,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCMII,  S.  99.*  —  3)  Daniell,  Phil. 
Trans.  1887  T.I,  p.  148.*—  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.LV,  S.  611,  1842.*  — 
•)  Marisnini,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhT».  T.  XLII,  p.  181,  1829.*  Pogg.  Ann.  Bd. 

xvui,  8.  y/e.» 
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7ä7^j  bji%  ZinkplAtt«n  beBtahen,  in  Salzwasser,  nad  verbindet  die  koX  swei 
gdgonüber  liegenden  Seiten  Iterindlichm  Platten  V.K  mit  den  finden  dea 
GalvanometArdrathea,  %a  bleibt  der  Anschlag  der  Nadel  in  demeelbeo  an- 
ge&ndert,  wenn  roan  anch  noch  die  einander  gegen Überstehendeti' Platten 
i?;X/durcb  einen  Drath  verbindet. 

Ebenso  soll,  wenn  eine  Volta'sche  Sfiule  ZC^  dnrch  einen  Metall- 
wQrfel  M  nnterbrucheD  wird,  und  eine  zweite  Sänle  ZfCuj  in  einer  g^^ 
die  Richtung  der  ersten  senkrechten  oder  geneigten  Richtung  gegea  den 
Würfel  gelegt  wird,  bei  Schliessung  von  ZCu  durch  ein  Galvanometn  G 
der  AuBSchlag  sich  nicht  ändern,  wenn  man  die  S&ole  ZjCui  dnroh  einen 
Drath  1)  schliesst,  oder  sie  goöffnet  läaat. 

Dieses  Resultat  wird  offenbar  in  allen  P&llen  gelten,  wenn  £e  Sin- 
len  iu  der  Weise  angeordnet  sind,  dass  sich  in  den  Kreis  MCuiDZjM 
nicht  einTheil  des  Stromes  von  Z  Cu  veraweigt,  und  nmgekehrt  ein  Theil 
von  dem  Strom  der  S&ule  ZiCtij  in  den  Schliessungskreis  MZGCuM. 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  S&ulen  gleiche  elektromotorische 
Kraft  besitzen  und  die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise  gleich  grosi 
sind.  Dann  würden  beide  Säulen  gewissermaasaen  nur  eine  Sftnle  vom 
doppelten  Querschnitt  darstellen,  deren  Schliessungsbogen  gleich&Us  den 
doppelten  Querschnitt  besitzt.  Die  GeBammtint«nnt&t  des  Stromee  wäre 
a]flo  die  doppelte.  Da  aber  nur  die  H&tfte  des  Stromee  durch  das  Galva- 
nometer strömt,  so  zeigt  dies  die  irüheren  Intenaitäton. 

77  Alle  unsere  bisherigen  Betrachtungen  beaogen  sich  auf  Ströme,  die 

einfache  oder  verzweigte  lineare  Leiter  dorchfiiessen ,  deren  QneT«dmitt 
in  ihrer  ganzen  I^nge  constant  ist.  Wir  haben  dabei  stets  an^fenommen, 
dasB  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
Ströme  dieselbe  ist,  und  dass,  wenn  z.  ß.  aus  einem  dünneren  Leiter,  einem 
Drath,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  QuerBchnitt  eintritt,  gleich 
von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter  sich  dnrch 
Fig-  66.  donganzenQuerechnitthindurchverbreita; 

g  eine  Annahme,  die  nicht  gana  gerechtfer- 

tigt ist. 

Bleibt  der  Querschnitt  der  Leiter  nicht 
constant,  so  verbreitet  sich  der  galvani- 
sche Strom  in  verschiedenen  Theilen  &tt 
Querschnitts  in  verschiedener  IntensitU 
je  nach  dem  Verbältniss  und  der  Katar 
des  Weges,  den  er  in  jeder  Richtung  n 
durchflivHsen  hat.  Der  Widerstand  «nee 
solchen  I^eiters  von  variablem  Querschnitt 
und  die  Vertheilung  des  Stromes  in  dem- 
selben kann  dann  dnrch  Rechnung  be- 
stimmt werden. 
Wir  wollen  zuerst  einige  einfache  Beispiele  hiervon  angeben.  —  Es 
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seien  (Fig.  58)  zwei  kreisförmige  concentrische  Leiter  A  und  B  vom  Ra- 
dius r  und  R  in  einer  Flüssigkeit  von  dem  spocifischen  Widerstände  y 
aufgestellt,  ähnlich,  wie  z.  ß.  die  Kupfer-  und  Zinkcy linder  der  DanielT- 
schen  Säule.  Es  sei  der  Widerstand  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  bei- 
den Leitern  A  und  B  zu  bestimmen. 

Der  Widerstand  w  einer  im  Abstand  p  vom  Mittelpunkt  0  entfern- 
ten kreisförmigen  Schicht  CC  der  Lösung  von  der  Dicke  dg  ist  propor- 
tional ihrer  Dicke  dg^  und  umgekehrt  proportional  ihrem  Umfang  2p3r, 
also: 

dg 

Der  Gesammtwiderstand  W  der  Flüssigkeit  zwischen  A  und  B  ist 
demnach : 

R 


2«  ./     ()         2n     •'     r   ^ 


Es  ist  also  der  Widerstand  nur  von  dem  Verhältniss  der  Radien  bei- 
der Gylinder,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entfernung  abhängig. 

Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew^)  bestätigt  worden. 

Es  seien  femer  (Fig.  59)  zwei  kreisförmige  Platten  A  und  B  von 

Y^g  59  den  Radien  r  und  H  in  einer 

Flüssigkeit  vom  specifischen  Wi- 
derstände y  im  Abstand  e  ein- 
ander gegenüber  gestellt,  dass 
die  Verbindungslinie  ihrer  Mit- 
telpunkte oO  auf  beiden  senk- 
recht steht.  Wir  wollen  anneh- 
men, der  Strom  verzweige  sich 
nicht  ausserhalb  des  Kegelman- 
tels, welcher  durch  die  Umfönge  der  beiden  Kreisscheiben  gelegt  ist.  Die 
Spitze  dieses  Kegels  liege  im  Punkte  C.  Der  Abstand  Co  sei  gleich  a. 
E^  Kreiasehnitt  der  Flüssigkeit  I) /'\  im  Abstand  CD  =^  a  -)-  s  von  C^ 
hat  den  Radius: 

Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  ^€,  so  ist  sein  Widerstand  w: 

yn^d  B 

^  ~  (n  -|-«)2r2  3r' 
also  der  Widerstand   W  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A  und  B: 

W  —  Z2L  f     ^^       —  L±  (     ^      \ 


Q  =  — ■ —     r,  also  die  Oberfläche 
a 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  8.  47,  1842.*  —   »)  Saweljeir.  Eman's 
ArchiT  Bd.  XV,  S.  78,  1866.* 
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Führen  wir  hier  den  Werth  för  a  =  -^ ein,  so  ist: 

£h  — -r 

nrR 

Werden  dieselben  Platten  in  verschiedenen  Entfemungen  e  von  ein- 
ander aufgestellt,  so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstände  direct 
wie  die  Entfemungen  e. 

Durch  diese  Formel  lässt  sich  die  Intensität  von  Strömen  bestimmen^ 
welche  in  einem  gegebenen  Schliessungsbogen  durch  Elemente  erre^ 
werden,  die  aus  zwei  verschieden  grossen  in  einer  Flüssigkeit  parallel  ein- 
ander gegenübergestellten  einander  ähnlichen  Kupfer-  und  Zinkplatten  ge- 
bildet werden.  Es  ist  am  Anfang  völlig  gleich,  ob  die  Kupfeq[>latte  oder 
die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  längerer  Schlies- 
sung nimmt  indess  die  Intensität  des  Stromes  schneller  ab,  wenn  die 
Kupferplatte  die  kleinere  ist  ^).  Wir  werden  dies  im  Gapitel  Polarisation 
behandeln. 

78  Der  Durchgang  eines  galvanischen  Stromes  durch  eine  ebene  Fläche 

ist  von  Kirchhoff')  mathematisch  bestimmt  worden.  Derselbe  hat  die 
Resultate  der  Rechnung  direct  mittelst  experimenteller  Beobachtnngeo 
geprüft. 

Es  haitdelt  sich  zuerst  um  die  Bestimmung  der  Vertheilnng  der  Elek- 
tricitat  in  der  P^bene. 

Die  Lage  eines  Punktes  der  leitenden  Ebene  werde  durch  die  recht- 
winkligen Coordinatcn  a  und  y  bestimmt,  die  elektrische  Spannung  oder 
Potentialfunction  der  freien  Elektricitat  sei  daselbst  t/,  so  ist 

Die  Gleichung: 

/  (^»  y)  =  const. 
stellt  uns  dann  eine  Curve  dar,  in  der  alle  Punkte  dieselbe  Spannung 
haben;  solche  Curven  heissen   Curven   gleicher  Spannung  oder  glei- 
chen Potentials,  oder  isoelektrische  Curven. 

Es  wurde  nun  mit  Hülfe  der  Oh  mischen  Pnncipien  bestimmt,  wie 
viel  Elektricitat  in  der  Zeiteinheit  durch  ein  lineares  Element  ds  strömt, 
und  diese  gleich 

—  Kd  .  (Ift  •  -—rr 

dlsi 

du 
gefunden,   wo  K  die  Leitungsfahigkeit  und  ö  die  Dicke  der  Scheibe,  -r-^^ 

die  Differentiation  von  u  nach  der  Richtung  der  Normale  auf  d  s  bedeutet 


1)  Fechner,  Mmmssbestimmnngon,  S.  93  n.  folgemle.*  —  *)  Kirch  ho  ff,  Pogg. 
Ann.  B<1.  LXIV,  S.  497,  1846.* 
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Mit  Hülfe  dieser  Formel  kann  man  die  beiden  folgenden  Bedingun- 
gen  för  u  in  Gleichung  setzen. 

Wenn  der  Zustand  der  Scheibe  ein  stationärer  sein  soll,  so  muss: 

1)  Die  Summe  aller  Elektricitatsmengen ,  die  durch  eine  geschlossene 
Curve  fliessen,  die  keinen  Einströmungs-  oder  Ausströmungspunkt 
enthält,  gleich  0  sein. 

2)  Die  Summe  der  Elektricitätsmengen,  die  durch  eineCiure  fliessen, 
welche  einen  Einströmungs-  oder  Ausströmungspunkt  enthält,  der 
zu-  oder  abgeführten  Elektricität  gleich  sein.  —  Hierzu  kommt  noch : 

3)  Die  Cnryen  gleicher  Spannung  müssen  die  Grenze  der  Scheibe 
senkrecht  schneiden;  bei  unendlichen  Scheiben  muss  die  Spannung 
in  der  Unendlichkeit  einer  constanten  Grösse  gleich  sein. 

4)^  Die  Elektricitätsmenge ,  welche  die  ganze  Scheibe  enthält,  oder 
die  Spannung  an  einem  bestimmten  Punkt  muss  eine  gegebene 
sein. 

Diese  vier  Bedingungen  genügen  zur  Bestimmung  der  Function  u. 
Bedeuten  Ai,  A^  ,  ,  .  ,  A^^  die  Einströmungspunkte  (es  können  dies 
natürlich  Ein-  oder  Ausströmungspunkte  sein;  im  letzteren  Falle  sind  dann 
nur  die  einströmenden  Elektricitäten  negativ)-;  seien  die  durch  diese  Punkte 
einströmenden  Elektricitätsmengen  E^  E^  ,  ,  .  ,  E^^  wobei  natürlich: 

El    -(-   -Ej    -f"   •  •  •   •   4"    ^n  ^==  ö- 

Seien  femer  die  Entfernungen  eines  Punktes  in  der  Scheibe  von  ^i, 
^4^ . . . .  y1||  gleich  ri,  r^  .  .  .  .  r„,  so  wird  fttr  den  Fall  einer  unbegrenzten 
Scheibe  den  obigen  Bedingungen  genügt  durch  die  Gleichung : 

wobei  M  eine  Gonstante. 

Derselbe  Ausdruck  gilt  auch,  wenn  die  Scheibe  begrenzt  ist,  sobald 
die  Curven  gleicher  Spannung  die  Grenze  senkrecht  schneiden. 

Haben  wir  nur  zwei  Einströmungspunkte,  so  ist : 

da  El  =  —  JS| 

oder,  wenn  N  eine  zweite  Gonstante  bedeutet : 

u  =  M  +  N    Ig^' 

Die  Gurven  gleicher  Spannung  sind  demnach: 

-^  =  const 

Sie  sind  also  fijreise,  wdche  über  die  Verbindungslinie  zweier  Punkte 
als  Durchmesser  beschrieben  sind,    die  zu  Ai  und  ^1.^  harmonisch  liegen 

W  i  c  d  i'  Dl  a  n  u ,  Oalrauitmut.  1. 
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Die  Curven,  welche  diese  Curven  gleicher  Spannung  senkrecht  schneiden, 
d.  h.  die  Strömungscurven,  sind  gleichfalls  Kreise,  welche  durch  die  Punkte 
Ai  und  A^  gelegt  sind.  Wird  die  Scheibe  durch  einen  solchen  Kreis  be- 
grenzt, liegen  z.  B.  die  Einströmungspunkte  im  Rande  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  so  ist  auch  der  dritten  Bedingung  genügt  und  wir  haben  also  die 
angegebenen  Werthe. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  bei  welcher  die  Einstro- 
mungspunkte  nicht  nm  Rande  liegen,  genügt  man  durch  die  folgende 
Gleichung :  f 

wo  rj  und  r^  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben;  Vi^  und  rj'  aber  die 
Entfernung  von  zwei  Punkten  Ai^  und  A^^  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefunden  werden,  dass  man  den  Mittelpunkt  der  Scheibe  C  mit  ^4]  und  A^ 
verbindet  und  auf  den  verlängerten  Linien  CAi  und  CA^  zwei  solche 
Stücke  CAi^  und  CA2^  abschneidet,  dass  der  Radius  der  Scheibe  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  (7^1 1  und  C^i',  sowie  CA^  und  CA^^  ist 
Eine  weitere  Rechnung  ergab  für  den  Gesammtwiderstand  der  Scheibe: 

~  2.:r./r.6.  '  ^/\     q    J   '  Ai  A^i  .  A^  A^^l 

wobei  Q  den  Radius  des  Zuführungsdrathes  bedeutet 

Es  handelte  sich  nun  noch  darum,  diese  Resultate  durch  die  Ver- 
suche zu  bestätigen. 

Die  Gestalt  der  Curven  gleicher  Spannung  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zulcitungsdräthe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
so  bestimmt,  dass  man  das  eine  Ende  eines  Galvanometerdrathes  auf  einer 
Stelle  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  andern  Ende  die  Punkt« 
derselben  aufsuchte,  bei  deren  Berühning  durch  das  Galvanometer  kein 
Strom  floss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  von  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende  Ta- 
belle zeigen  (die  Einheit  ist  Yioo  Zoll): 

Radien  Abweichungen  der  Messungen 

der  Kreise:  von  diesen  Radien: 

114  -1-1      —  1      —  1      +1 
278  0  0  0  0  0      -(-   1 

590  —  1      —  2      —  1  0  0  0+3 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  w  eine  Function  von  -^   ist, 
also: 

Um    diese  Function    nälicr  zu  bestimmen,   leitet^^  Kirchlniff  durch 
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t 


die  Scheibe  einen  constanten  Strom,  und  berührte  sie  an  zwei  in  der  Ver- 
bindungslinie der  fiinströmungspunkte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
desDrathes  eines  Galvanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement  ent- 
hielt. Zeigte  das  Galvanometer  keinen  Strom,  so  war  die  Spannungsdiffe- 
ren£  der  berührten  Punkte  gleich  der  constanten  elektromotorischen  Kraft 
des  Thermoelementes.  Sind  die  Abstände  der  Punkte  von  den  Berüh- 
rungspunkten resp.  Ti  Vq  und  lii  Ji^,  so  ist  also  die  Spannungsdifferenz 


m  -/(t) = -• 


Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 

—  •  ^  =  Consi. 
r,      /?2 

Diese  Bedingungen  fuhren  wiederum  auf  die  Function : 


u  =  M  +  N 


^"^ 

^  n 


Der  für  den  Widerstand  der  Scheibe  aufgestellte  Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungen,  die  bei  verschiedener  Entfernung 
der  Dräthe  sich  einstellten,  nicht  controlirt  werden. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff')  auch  noch  auf  eine  zweite  Art  bewiesen.     Er  berechnete 
nämlich  die  Ablenkungen,  welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe  erlei- 
den musd,  wenn  die  Magnetnadel  über  verschiedenen  Punkten  der  Scheibe 
aufgehängt  wird;  und  bestimmte  diese  Ablenkungen  durch  den  Versuch 
mit  einer  kleinen  (3/4  Zoll  langen)  Nadel,  deren  Ablenkungen  vermittelst 
eines  Spiegelapparates  beobachtet  wurden.    Die  Scheibe  war  aus  Stanniol 
und  hatte  10  Zoll  Durchmesser;   die  Zuleitungspunkte  waren  die  Enden 
des  Durchmessers,  der  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfallt,  und 
die  Beobachtungen  wurden  angestellt  für  die  Punkte  des  Durchmessers, 
der  auf  dem  magnetischen  Meridian  senkrecht  stand.    Die  folgende  Tabelle, 
Wi  der  Q  die  Entfernung  des  Mittelpunktes   der  Nadel  vom  Mittelpunkt 
der  Scheibe  bedeutet,  zeigt  die  genaue  Ueberstimmung  zwischen  Theorie 
und  Erfahrung: 

Ablenkungen 


9 

Berechnet : 

Beobachtet 

0    .     . 

.     .     96,3     .     .     . 

.     .     95,5 

1    .     . 

.     .     94,4     .     .     . 

.     93,4 

2    .     . 

.     .    88,8     .     . 

.     .     89,5 

3    .     . 

.     .    81,3     .     . 

.     .     82,2 

4    .     . 

.     .    72,4     .     .     . 

.     73,1 

5    .     . 

.     .     63,5     .     . 

.     .     62,8 

')  Nmchtrag  zo  dem  Anfftstze:    Ueber  den  Durchgang   t-ines    elektrischen  Stromes 
iureh  eine  Ebene;  Pogg.  Anu.  Bd.  LXVIT,  S.  344.* 

10* 
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Quincke  1)  hat  gleichfalls  die  Verbreitmig  eines  Stromes  in  einer 
quadratischen  Bleiplatte  A  B  (72^  untersucht,  während  die  eine  Elektrode  A 
an  der  einen  Ecke  derselben,  die  andere  auf  einem  Punkt  E  der  von  die- 
ser Ecke  ausgehenden  Diagonale  sich  befand.  —  Die  Methode  der  Bestim- 
mung der  isoelektrischen  Ourven  (Curven  gleichen  Potentials)  geschah  nach 
der  auch  von  Kirchhoff  angewandten  Methode.  —  Wenn  in  einer  unbe- 
grenzten Ebene  zwei  sich  rechte;»  inklig  schneidende  Linien  symmetrisch  zu 
der  Verbindungslinie  der  Elektroden  liegen,  so  schneiden  jene  Linien  die 
Linien  gleichen  elektrischen  Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von 
der  einen  Elektrode  aus  die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien 
begränzen.  So  kann  man  nach  den  für  eine  unendliche  Ebene  gegebenen 
Formeln  auch  die  für  die  betrachtete  quadratische  Platte  berechnen,  indem 
man  ihre  Ausdehnung  nach  den  Richtungen  AB  und  CD  als  unendlich 
gross  gQgen  den  Abstand  der  Elektroden  ansieht.  —  Die  Versuche  entspre- 
chen völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Diameter 
aus  zwei  Halbkreisen  von  Blei  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und  beide 
Elektroden  ExmüEi  an  den  Enden  einer  der  Berührungslinie  der  Platten 
parallelen  Sehne  an  die  Bleiplatte  angelöthet.  Auch  hier  entsprach  die 
Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der  theoretischen  Be- 
rechnung. 

79  Smaasen^)  hat  dasselbe  Problem   wie  Kirchhoff  auf  eine  etwas 

verschiedene  Weise  behandelt  und  es  auch  noch  auf  die  Berechnung  der 
Vertheilung  der  Elektricität  in  einem  Körper  und  des  Widerstandes,  den 
ein  solcher  Körper  leistet,  ausgedehnt. 

Er  stellt  drei  Fundamentalgleichungen  auf,  um  die  folgenden  Bedingun- 
gen auszudrücken : 

1)  Irgend  ein  unendlich  kleiner  Raum  wird  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung von  gleichen  Elektricitätsmengen  durchflössen,  sobald  dynami- 
sches Gleichgewicht  stattfindet,  d.h.  sobald  die  Vertheilung  der  freien 
Elektricität  eine  stationäre  geworden  ist. 

2)  An  den  Grenzen  der  Ebene  oder  des  Körpers  müssen  die  Linien  oder 
Flächen  gleicher  Spannung  die  Grenzcurven  der  Fläche  oder  die 
Oberfläche  des  Körpers  senkrecht  schneiden. 

3)  Die  Spannungen  der  Elektroden  müssen  gegeben  sein. 
Es  werden  dann  folgende  Probleme  behandelt: 

a)  Vertheilung  der  Elektricität  auf  einer  unbegrenzten  Ebene,  wenn 
sie  von  einer  einzigen  Elektrode  ausfliesst;  hierbei  muss  natürlich 
auf  die  Ableitung  durch  das  umgebende  Medium  (die  Luft)  Rück- 
sicht genommen  werden. 


1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  882,  1856.*  —  ^  Smaasen,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXIX,  S.  161,  184G*  u.  Bd.  LXXII,  S.  435,  1847.*  Aach  Ridolfi,  Ci- 
mento,   1847.     Maggio  -  Giugno. 
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b)  VortheihiDg  der  Elektricität  lur  den  Fall,  dass  die  Ebene  von  einem 
galvanischen  Strome  durchlaufen  wird,  der  durch  zwei  kreisrunde 
Elektroden  von  dem  Radius  Q  und  dem  Abstände  2  a  eintritt. 

Bedeutet  O  die  Spannung  eines  Punktes,  sind  r'  und  r"  die 
Abstände  des  Punktes  von  den  beiden  Elektroden  und  ist  u  die 
Spannungsdififerenz  der  Elektroden,  so  giebt  die  Rechnung: 

u  r" 

0  =  — — -  'In  —  ' 
,    2a      ^  T* 

c)  Bestimmung  des  Widerstandes  w  einer  unendlichen  Ebene,  wenn  die- 
selbe von  einem  galvanischen  Strome  durchflössen  wird;  Sm aasen 
findet  : 

^         n     ^    Q 

wo  K  den  Widerstand  der  Ebene  bedeutet ,  wenn  der  Strom  die 
Einheit  der  Länge  und  Breite  zurücklegt,  2a  den  Abstand  der 
Elektroden  und  Q  den  Radius  der  Elektroden. 

d)  Vertheilung  der  Elektricität  im  Raum,  wenn  sie  sich  durch  Elek- 
troden von  einer  kugelförmigen  Oberfläche  in  den  Raum  verbreitet. 

e)  Berechnung  des  Widerstandes  des  Raumes  gegen  den  elektrischen 
Strom ,  wenn  dieser  Raum  einerseits  von  einer  die  Elektroden  ent- 
haltenden Ebene  begrenzt  wird  und  andererseits  unendlich  ist; 
dieser  Widerstand  ist  nach  der  Rechnung: 

2  7t  Q  7t  Q^ 

WO  K  den  Widerstand  des  Körpers,  dessen  Querschnitt  und  Länge 
gleich  1,  und  Q  den  Radius  der  kugelförmigen  Elektrode  bedeutet. 

Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Telegra-  SO 
phen.     Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung   zweier 
mit  den  Enden  eines  Telegraphendrathes  verbundener  und  in  die  Erde 
gesenkter    Elektroden   als   unendlich    dick    betrachtet  werden  kann,   so 
dürfen  wir  das  obige  Resultat  auch  so  ausdrücken: 

Der  Widerstand  der  Erde  ist  gleich  dem  eines  Cylinders  von  gleichem 
Uatenal  wie  die  Erde,  der  zur  Länge  den  halben  Radius  der  Elektroden 
ond  zum  Querschnitt  den  grössten  Kreis  der  Elektroden  hat;  er  ist  somit 
von  dem  Abstände  der  Elektroden  unabhängig. 

Wäre  der  Raum  nicht  auf  der  einen  Seite  durch  eine  Ebene  begrenzt, 
sondern  nach  beiden  Seiten  hin  unendlich,  so  wäre  der  Widerstand  nur 
küb  80  gross. 

Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dass  MatteucciO 


1)  Matteacci,  Archives  de  l'El.  T.  IV,  p.  804,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1846.* 
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die  IntenBität  des  durch  die  Erde  geleiteten  Stromes  bei  Yerschiedenem 
Abstände  der  in  sie  gesenkten  Leitungsplatten,  bis  m  -2800  Metern, 
nahezu  constant  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ^  sei,  kann  nur  durch  PolarisationBerscheinun- 
gen  bedingt  sein.  (Yergl.  hierüber  auch  das  Gapitel  Telegraphie  im 
praktischen  Theil.) 


Drittes   Capitel. 

Bestimmung   des   Leitungswiderstandes. 


I.     Rheostaten. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zui*  Bestimmung  der  die  Intensität  eines  galva-  81 
nischen  Stromes  bedingenden  Constanten,   des  Leitungswiderstandes  der 
von  ihm  durchflossenen  Leiter  und. der  ihn  erzeugenden  elektromotorischen 
Kraft. 

Im  Allgemeinen  beruht  die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines 
Körpers  immer  auf  dem  Verfahren,  dass  man  ihn  in  den  Schliessungskreis 
einer  möglichst  constant  wirkenden  Säule,  z.B.  einer  Dani eil' sehen  Säule, 
an  irgend  einer  Stelle  einschaltet,  und  dann  die  Intensität  des  Stromes 
z.  B.  an  einer  gleichzeitig  eingeschalteten  Tangentenboussole  oder  einem 
Galvanometer  misst. 

Am  zweckmässigsten  bedient  man  sich  hierzu  eines  Galvanometers, 
in  welchem  die  astatische  Magnetnadel  durch  einen  innerhalb  der  Drath- 
windungen  schwingenden  magnetisirten  Stahlspiegel  ersetzt  ist,  der  über- 
dies in  einer  dicken  Hülle  von  Kupfer  schwebt,  damit  er  bald  nach  seiner 
Ablenkung  die  Ruhelage  einnehme  (vergl.  im  Cap.  Elektromagnetismus). 

Man  beobachtet  die  Ablenkung  des  Spiegels  durch  ein  Femrohr  an 
einer  ihm  gegenüber  gestellten  in  ihm  sich  spiegelnden  Scala.  —  Man  ent- 
fernt nach  dieser  Messung  der  Intensität  des  Stromes  den  untersuchten 
Körper  und  ersetzt  ihn  direct  durch  einen  Normaldrath  von  Silber,  Kupfer, 
Neusilber  etc.  von  gegebener  Dicke  und  von  solcher  Länge,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  dieselbe  wird,  wie  vorher.  —  Es  ist  dann  der  Wider- 
stand des  eingeschalteten  Körpers  in  Längeneinheiten  des  Normaldrathes 
bestimmt. 

Bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  hat  man  meist 
ganz  ähnliche  Operationen  vorzunehmen. 
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Um  verBcliiedfUC  Längen  dus  Noiiiittldrathea  leicht  und  acImeU  in 
den  Stromkreis  einfügeu  zu  kouncn,  liedieot  intin  eich  besonderer  Appa- 
rate, welche  je  nach  ihrtr  Coustmction  iltc  Namen  Rheoatat  oder  Bheovhord, 
auch  wohl  Voltagometat',  erhalten  haben. 

Die  vorzüglichsten  dieser  Apparate  sind  folgende: 

I.  Der  Rhoostjit  von  Whcatstonc  ')  (Fig.  GÜ).  Er  besteht  ans  Bwei 
parallel  neben  einander  befestigten ,  am  ihre  Aien  drehbaren  Cylindem 
Fif{.  60. 


von  Holz  d  und  Messing  /'.  Der  Ilulzcylinder  g  ist  mit  flacheo  Sului«  ■ 
bengängon  versehen.  Er  trügt  au  seinem  hinteren  Ende  einen  Knpfismag 
e,  gogen  welchen  eine  mit  der  Klemmschraube  J  fest  verbundene  HvUD- 
fcder  sclileift.  Eine  eben  eoIcIio  mit  der  Klemm scbraabe  n  Terbimd«Da 
Uetallfeder  schleift  gegen  den  Measigcylinder  h.  An  den  Kapferring  e 
ist  ein  dOnnor  Normaldrath  von  Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,  welcher 
in  den  Schrauben giin gen  dea  Ilolzcylinders  einlicgt,  und  mit  seinem  andfr 
reu  Ende  an  den  Mcssingcy linder  angelöthct  ist.  Verbindet  man  jetxt  die 
Klemm  sc  Jirauben  J  und  k  mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchfliesst  der 
galvanische  Strom  die  ganze  Länge  des  auf  dem  Holzcjlinder  befindlichen 
Normal dratlies.  Dreht  man  aber  vermittelst  der  Kurbel  in  den  Messing- 
cylinder  in  der  Riditung  von  links  nach  rechts,  so  drehen  sieb  in  Folge 
einer  Verbindung  der  Axen  beider  CyÜnder  durch  Zahnräder  beide  Cylin- 
der  in  gleichem  Sinne  und  es  wickelt  sicli  ein  Theil  des  Kupferdrathee 
von  d(?m  Ilolzcylinder  auf  den  Mcssingcy linder.  Der  Strom  durchfliesst 
nur  noch  den  auf  dem  llolzcylinder  befindlichen  Theil  des  Normaldrathes 
und  geht  sodann  durch  den  Me8siugcy linder  zur  Klömme  k\  Der  Wider- 
staud  des  Messingcyliiidcrs  kann  wegen  seiner  grossen  Dicke  vcraaclÜBS- 
sigt  worden.  Eiiiy  zwischen  den  Cylimlern  liegende  gethcilte  Leiste,  über 
die  der  vom  Holzcylinder  zum  Mcssingcylinder  gewundene  Drath  bin&ber- 
gleitet,  gestattet  die  Anzald  der  noch  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen 
Windungen  des  Normal di-af hos,  ein  an  dem  Cylinder  g  befestigter  nnd  auf 
einem  getheiltcn  Kreise  laufender  Zeiger  auch  die  Bruchthcile  der  Windnn- 
gen  zu  liestimmen.  —  Durch  entgegengesetztes  Drehen  der  Kurbel  « 
kann  der  Drath  wieder  luif  deu  Mcsüingcy linder  zurückgewnndon  werd«D. 

1)  Wlieatstanc,  Pliil.  Traue.  Iti43,  T.  II,  p.  309  i*  Pogg.  Ann.  Bd.  LZIl,  8.  509.* 


tot  von  JacobL 

Dieser  Apparat  bat  den  prueaen  Uebelstand,  dass  bei  Eraachftitiing 
TerEcLiedoDur  DiathläDgeii  in  den  Stromkreis  stota  der  Drath  ¥ 
in  nndero  Foi-mon  (gebogen  und  hin  uud  bergezogea  wii-d;  ferner,  diws 
man  durchaus  nicht  sicher  sein  kann,  das»  stets  die  Berüliruiig  der  scblei- 
foiidcD  FVderD  mit  den  auf  den  Cylindem  befindlioben  Metallriugeu  und 
des  Drathes  mit  dem  Messingeylinder  sieh  gleich  bleibt 

Der  er«t«  dieser   UebelatSnde   ist   bei   einem  zweiten  RheuHtat  von 

Jncobi  *)  und  Wheatstune')  vermieden,    der  iu  etwas  veränderter  Ge- 

^  ^talt  in  Fig.  fil    abgebildet  ist.     Eine  mit  guuz  schwach  eingeHchnitteuen 


|[M, 


ScliTftubengäu^eu  veruehune  Wala«  von  Holz,  oder  beesiT  von  Ijerpeatin 
oder  Marmor,  kauii  durch  die  Kurbel  h  um  ihre  Axe  gedreht  werden. 
Iu  die  Schrauben gäuge  der  Walze  ist  ein  Neusilbcrdnith  eingewunden. 
Ubb  eine  Ende  dieses  Drathes  ist  isolirt  an  der  Wcibie  befestigt ,  das  an- 
dere an  der  stark  vergoldeten  oder  p]atinirt«n  messingenen  Axe  der 
Waise  (rechts)  aogelöthet  Diese  Axe  läuft  in  einem  gleichfalls  ver- 
guldeteii  Measinglager,  welches  mit  der  Klemmschraube  s  in  Verbindung 
stdit. 

Kin  horizontales  Stäbchen  von  Messing  wird  durch   zwei  Federn  u, 

(•  gegen  die  Walze  gedrückt.    Auf  dem  Stäbchen  verschiebt  sieb   ein  Me- 

tHJIrail  r  mit  gei'inger  Reibung.      Dieses  Itad   hat  einen  schwach  ausge- 

■      krlüleu  Itmid,  der  gleichfalls  stark  vergoldet  ist,  nnil  mit  dem  es  gegen 

b^B  NeasUberdrath  auf  der  Walze  schleift.       Bei  Drehung  der  Walze 

^^^hMbt  sich  dieses  Rädchen  r  auf  dem  NeuBilberdrath  hin  und  her.  Wird 

^Hpttor  die  Klemmsciiraube  »  mit  dem  einen  Pul  der  Säule,  die  au  der  Feder 

^Ttogobrochte  Klemmschraube  t  mit  dem  anderen  Pole  dei-  Säule  verbun- 

ä«,  so  durchströmt  der  galvanische  Strom  die  Windungen  des  auf  der 

W«l»s  swisclien  dem  Röllchen  r  und  dem  Ende  s  befindlichen  Drathes.  — 

Die  Zahl  dieser  Windungen  kann  'lurch  eine  Theilung  auf  dem  Stabe  «  b, 

lue  Brnrhtlioile  auf  der  Tbeilnna  dor  vorderen  Fassung   der  Walne  ver- 


,   Pogg.  Ann.  Rd.  UV,  S.  3JU, 


I.  1.1X,  S.  H6,  ims.* 
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mittelst  des  Zeigers  i  abgelesen  werden.  —  Der  Widerstctud  des  Messing- 
stabes zwischen  dem  RöUclien  r  und  der  Feder  b  kann  in  den  meisten 
Fällen  vemachläsHigt  werden.  —  Auch  bei  der  Benutzung  dieses  Rheosta- 
ten  ist  man  grossen  Fehlerquellen  ausgesetzt.  Das  Rad  r  berührt  den 
Stab  ab  kaum  glcichmassig  an  allen  Stellen,  und  namentlich  ist  der 
(^ontact  mit  dem  Drath  auf  der  Walze  selir  ungleich.  Selbst  wenn  man 
das  Röllchen  gegen  den  Dnith  statt  durch  Federn,  durch  (jewichte  ge- 
gen(b'iickt,  ist  die  Berülu*ung  unsicher,  da  die  geringsten  Unreinigkei- 
ton  auf  der  Oberfläche  des  Drathos  die  Imngkeit  des  Contactes  ändern 
und  so  ein  wechselnder  nicht  zu  berechnender  Widerstand  in  den  Strom- 
kreis eingefülu-t  wird. 

82  Wenn  die    eben    beschriebenen  Rheostaten  kaum  für  ganx   genaue 

Messungen  verwendet  werden  können,  so  ist  hierzu  sehr  geeignet  der 
Rheochord  von  Poggendorff  *),  der  in  beistehender  Fig.  62  mit 
einigen  Veränderungen  gezeichnet  ist.     Zwei  Dräthe  a  und  b  von  Platin 

Fig.  62. 


8ind  auf  einem  Hrett  pamllel  neben  einander  ausgespannt.  Sie  gehen 
bei  ('  und  (/  und  r  und  /  über  kupferne  Lager.  An  die  Lager  c  und  li 
sind  Hie  durch  aufgeschraubte  kupferne  Platten  fest  angedrückt.  Jen- 
s«Mt8  der  Lager  p  und  /"  sind  seidene  Schnüre  an  die  Dräthe  geknüpft, 
welclio  über  die  Rollen  (j  laufen,  und  Gewichte  tragen,  die  die  Dräthe 
gespannt  t?rbaltcn.  Gegen  die  Lager  e  und  f  werden  dann  gleichfalls  von 
obtMi  kupfiTue  Platten  geschraubt,  um  die  Dräthe  an  sie  auzudrüekcD. 
Die  Lager  c,  (/,  /',  /  tragen  Klemmschrauben.  Unter  den  Drathen  ist 
ihnen  parallel  ein  der  Länge  nach  aufgeschlitztes  in  Millimeter  getheil- 
tes  Lineal  von  Messing  hi  angebracht,  welches  indess  die  Lager  nicht 
berühren  darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  sich  ein  Schieber  k.  Dieser 
trägt  nach  der  von  Noumann  angegebenen  Einrichtung  ein  viereckiges 
Kästchen  von  Eisenblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekehrte  Seiten  von 
parallelen  Scheiben  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Dr&the 
n  und  b  werden  durch  kleine,  sie  gerade  nur  hindurchlassciide  I^dcher  in 
diesen  Scheiben  hindurchgezogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  ge- 
füllt.    Verbindet  man   die   Klemmschrauben    an   c  und    </    mit   den   Lci- 

')  Poggendorff,  Popg.  Ann.  Bd.  UI,  S.  511.   1841.* 
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tangsdräthen  der  Säule,  so  fliesst  der  Strom  durch  den  Dratli  (t,  das 
Quecksilber  im  Kasten  k  und  den  Drath  b.  Durch  Verachieben  des  Ka- 
stens k  kann  man  die  Länge  der  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Dräthe 
*i  und  b  verändern,  und  ihre  Länge  jedesmal  durch  einen  am  Kasten  k 
angebrachten  Nonius  an  dem  getheilten  Lineal  hi  ablesen. 

Bieten  zwei  parallel  ausgespannte  Dräthe  nicht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  so  kann  man  mehrere  Systeme,  wie  die  der  Dräthe  a,b 
neben  einander  stellen,  und  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten.  — 
Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  verschiedene  abgepasste  Län- 
gen des  Normaldrathes,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheostatendrathes 
verglichen  sind,  ausser  den  Rheostatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
schaltet. 

Endlich  hat  man  auch  statt  der  Dräthe  Quecksilbersäulen  angewandt,  83 
um  sie  in  den  Stromkreis   einzuschalten;   so  namentlich  bei   dem  Queck- 
silber-Voltagometer  von  Jacobi  1)  und  dem  Rheostaten  von  Becquerel, 
welche  indess   bis  jetzt  keine  allgemeinere  Anwendung  gefunden  Iiaben. 
Eine  einfache  Einrichtung  dieses  Apparates  wäre  etwa  folgende: 

Ein  genau  calibrischer  Cylinder  a  (Fig.  63)  von  Glas,  etwa  1  Centi- 
Fig.  63.  ODoter  weit  und  50  Gentimeter  hoch,  ist  unten  durch  eine 
horizontale  Fassung  b  von  Eisen  geschlossen.  Diese  Fassung 
trägt  die  Klemmschraube  c.  In  den  Gylinder,  welcher  mit 
Quecksilber  gefilllt  wird,  kamivon  oben  her  ein  in  einer  Hülse 
h  laufender  und  in  eine  enge  Glasrölure  eingekitteter  Drath 
eingesenkt  werden,  der  oberhalb  eine  Klemmschraube  t,  un- 
ten eine  horizontale ,  auf  ihrer  oberen  Fläche  lackirte  Platte 
k  von  Eisen  oder  Platin  trägt  Durch  die  Schraube  l  kann 
der  Drath  in  jeder  Höhe  festgestellt  werden.  Eine  Theilung 
an  dem  Drath  gestattet  zu  messen,  wie  weit  die  Platte  k 
von  der  Fassung  6  entfernt  ist.  Durch  Verbinden  der  Klemm- 
schrauben c  und  t  mit  den  Polen  der  Säule  können  verschie- 
den lange  Quecksilbersäulen  in  ihren  Schliessungskreis  ein- 
geschaltet werden.  —  Man  kann  bei  diesen  Apparaten  die 
Länge  der  Quecksilbersäule  kaum  genügend  vergrössern,  um 
einigermaassen  bedeutende  Widerstände  mit  ihrem  Widerstand 
zu  vergleichen,  und  muss  daher  entweder  mehrere  solche 
Apparate  neben  einander  aufstellen,  oder  zu  Einschaltungen 
anderer  Dräthe  von  bekanntem  Widerstand  seine  Zuflucht 
nehmen.  Sonst  hat  dieser  Rheostat  den  Vortheil,  dass  der 
Widerstand  der  Quecksilbersäulen  an  allen  Stellen  dei-sclbe 
ist,  und  man  auch  den  Einfluss  der  Temperaturändorungen 
auf  denselben  durch  Umgeben  der  Glascylinder  mit  Eis  und 
kaltem  Wasser  wesentlich  vermindern  kaim. 


hUl 


0  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVUI,  S.  177,  1849.* 
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Widerst  iiiidssiiiili^n. 

fH  Um  IieqiiBin  Drnthti  von  bekanntem  und  grÖHserem  WiderstAnd .  «h 

die  Dräthe  der  RlieDsUtuu  iliiibietoii,  in  den  StromkreiB  eiiiKiuchitlteii,  die- 
»cliiedene  Appai'Kto,  vun  deuun  wir  die  folgenden  erwähnen : 
EiseDlohr'a  Widerstandssäule  (Fig.  64).     Auf  einem  Cylinder  von 
Holz  Bind  Meeaingi'ingc  liefestigt.     Zwisulien    dieeon   sind  mit  Seide  iibur- 
Bpunuene  und  Uckirt«  Dräthe 
aufgewickelt ,  deren  Enden  Je 
mit   dem   nächat    oberen    und 
UDteron  Ring    verlötbet  sind. 
Die  Klemmschraube  ii  ist  auf 
dem  obersten  McsBiogring  be- 
festigt ,  die  KlemmBcliratibo  t 
mit  dem  anterBten  Measiogring 
verbunden.        Werden     beide 
KlemmBchrauben  mit  den  Lei- 
tiingstbrilthen  der  SSule  in  Vor- 
bindung geset^,  90  durcbfliesst 
der     Strom      noch      einondor 
sriniratliohe      Dmtk  Windungen 
auf  der  Säule.  —  Werden  in- 
des»   mehrere    der    Vorreiber 
1  bis  6 .  welche  aus  etwkam 
MeHsiug^  gefünnt  aiuil  und  uiit  abtrker  Heibung  gegen  die  Moäuingscbeibeo 
Fij,^  ß5  drücken,  wie  in  der  Figur  die  Vor* 

reiber  1,2,3,4,11  sii  gedreht,  du> 
sie  zwei  Mesäingplutten  mit  «io>fr- 
düi'  verbinden,  so  geht  der  Strom 
dirert  durch  die  Vorrciber  1,2,3,4. 
Qud  durch  die  Spirale  unter  dem 
Vorreibor  5,  luid  den  Vorroiber  6 
zur  KlemmHchraubo  b.  Der  Wider- 
stand  der  Vorroiber  kann  iu  vielen 
Füllen  vemachläsaigt  werdet). 

Die  Längen  der  Drathwindongen 
zwischen  je  zwei  Meseingscheibm. 
von  denen  man  pruktiseb  9  xusam- 
meul'iigt,  wordou  so  gewählt,  das« 
ihre WiderBtändederl, 2,3...  9fache 
des  Widerstandos  eines  Normnldrathes  sind. 

Bei  einer  anderen  Vorrichtung  {Fig.  65)  sind  auf  einem  hölsenien 
Brette  lOSpirnleu  I  bis  10  von  üborsponncnem  Kupferdrath  von  gldrber 
Länge  im  Kreise  herum  Hufgestellt.  Das  untere  Knde  der  SpinUo  1  ist 
mit  Klemrasi'hraube  «,  ihr  olieres  Endo  mit  dem  unteren  Ende  der  Spi- 
rale 3 ,  deren  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Knde  der  Spirale  3  u,  s.  f. 
verbünde:].       Ausserdem   sind    die    oberen    Dratheuden    der  Spiralen  no 
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stark  YtrgoMtAe  Mesaingknöpfe  angelöthet,  welche  anf  dieMlbeu  aufge- 
setzt Bind.  Eine  in  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Mesaingase  m  ist  mit 
der  KlemmBchrsnbe  b  verbunden.  Sie  trägt  oben  einen  mit  stsrlcer  Rei- 
bong  auf  ihr  laufenden  Zeiger  Z  von  dickem  Messingblech.  Das  Ende 
desselben  trigt  eine  dick  vergoldete  Meaaingplatte  p,  welche  gegen  die 
KnSpfe  anf  den  Spiralen  federt.  Verbindet  mau  die  Klemmschrauben  a 
und  b  mit  den  Polen  der  Säule,  ao  durchflieest  der  Strom  Je  nach  der 
Stellung  des  Zagen  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.  (In  der  Figur  die 
Spirden  1,  2,  3  and  4). 

FtLr  genauere  Messungen  ist  es  immerbin  etwas  schwierig,  durch  die 
Torreiber  des  Ai^MUvtes  (Fig.  64)  und  die  auf  die  Knöpfe  drückende  Mes- 
■ingplatte  p  des  Apparates  (Fig.  65)  die  Schliessung  at«ta  ganz  gleichartig 


Man  kann  auch   (Fig.  66)  Spiralen,    deren  Widerstände  sich  wie  1, 
3,3....  verhalten,  neben  einander  zwischen  zwei  Brettern  aufstellen.    Das 


Jn 


'I  '1  'i  V 


dne  Ende  dee  Diathes  der  Spirale  1 ,  ao  wie  eine  Klemmschraube  k  wird 
mit  dem  itarken  und  vergoldeten  Messingblech  a,  das  andere  Ende  der 
Spirale  1 ,  »6  wie  das  eine  Ende  der  Spii«Ie  2  mit  dem  Messingblech  b, 
daa  ander*  Ende  dieser  Spirale ,  ao  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  3  mit 
dem  l^eemiigblech  c  verbunden  u.  a.  f.  Das  letzte  Blech  iat  wieder  mit 
ciiier  Klemmschraube  ki  verbunden.  Die  Messingbleche  a,b,c-,.  haben  an 
ihrm  ge^^flBüberstehe&dea  Seiten  correspondirende,  halbkreisförmige,  nicht 
lackirte  und  am  besten  vergoldete  Anaschnitte,  in  die  messingene  und  ver- 
goldete Zapfen  Z  mit  atwker  Reibung  eingesetzt  werden  kennen.  Ver- 
Inndet  man  die  Klemmschrauben  k  und  k[  mit  den  Leitungsdräthen  der 
älule,  so  kann  man  durch  Einaetzen  der  Zapfen  den  Strom  entweder  durch 
die  starken  Mesaingplatten  direct  von  k  nach  ki  leiten,  oder  durch  eine 
oder  mehrere  der  Spiralen. 

Ea  i«t  bei  dieser  Einrichtung  die  Schliessung  durch  die  eingesetzten 
Z:^en  recht  aichea-  zu  bewirken.  —  Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
rtdlen,  so  koni^  man  die  Mesaingscheiben  n,b,c...  durch  Quecksillwr- 
Bi^e  ersetzen,  in  welche  die  Enden  der  Drfithe  der  Spiralen  hineintreten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdrath,  deren  En- 
den amalgamirt  sind,  bewerkstelligen. 


15b         Beobachtungsfehler  bei  AfVidtTstandsbestimmungen. 

85  Ein  8t<>render  Umstaud,  der  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Einrich- 

tungen für  genauere  Messungen  eintritt,  ist  der,  dass  bei  etwas  stfirkoren 
Strömen  die  Dräthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen,  und  ihre  Leitungsia- 
higkeit  dadurch  geändert  wird.  Man  kann  diesen  Uebelstand  bei  der 
zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden,  wenn  man  die  cinzelneu 
Dräthe  statt  auf  Spiralen,  auf  einem  Brett  zickzackförmig  in  parallelen 
Linien  zwischen  Drathstiften  aufspannt;  die  Verbindung  ihrer  Enden  in- 
dcss  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.  Die  Abgabe  der  durcb 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  umgebende 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.  Man  kann  auch  zum  Ueberfluss  die  Dräthe 
lackiren,  auf  dieselben  ein  Kästchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dünnem 
Wachstuch  gebildet  ist,  und  dieses  mit  Eiswasser  füllen. 

Um  die  störende  Einwirkung  der  Erwärmung  auf  die  liOitongs-  und 
liheostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Dräthe  zu 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  galvanische  Ströme 
durch  dieselben  zu  leiten.  Es  ist  fenier  bei  allen  im  Folgenden  zu  be- 
schreibenden Bestimmungen  durchaus  nöthig,  einmal,  die  Dräthe  während 
der  Versuche  stets  in  gleicher  Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  hin 
und  her  zu  biegen,  da  sich  hierdurch  ihre  Leitungsföhigkeit  ändert,  dann 
aber  vor  Allem  alle  Verbindungen  durch  Klemmschrauben  u.  s.  f.  mög- 
lichst fest  zu  machen.  Am  zweckmässigsten  ist  es  immer,  hierbei  lieber 
die  Leitungsdräthe  zusammenzulöthen  oder  überall  so  zu  verbinden, 
dass  man  ihre  amalgamirten  Enden  in  Quecksilbemäpfchen  tauchen  lässt. 
So  unbequem  der  Gebrauch  des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch 
nur  so  sieher,  stets  ganz  vollständige  und  gleichmässige  Leitung  an  dcD 
Verbindungsstellen  der  verschiedenen  Leiter  zu  haben  '). 

Auch  muss  man  sehr  sorgfaltig  darauf  achten ,  dass  die  Magnetnadel 
des  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  ström  messen  den  Apparates,  derTan- 
gentenboussolo  oder  des  Galvanometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,  wel- 
(^her  die  verschiedenen  Theile  der  zu  diesen  Apparaten  führenden  und 
während  der  Versuche  veränderten  Leitung  durchfliesst ,  abgelenkt  werde, 
und  diese  Einwirkung  sich  zu  der  des  die  Dräthe  der  Messapparate  un- 
mittelbar durchlaufenden  Theiles  des  Strome«  addirt.  Um  dies  zu  ver- 
meiden, verbindet  man  nach  der  Aufstellung  der  Apparate  die  zu  dem 
Messapparatc  führenden  Leitimgsdrätho  dicht  vor  demselben  diroct  mit 
einander,  und  ändert  die  Leitung  ab,  wie  es  bei  den  folgenden  Versuchen 
geschehen  soll.  Die  Nadel  des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung 
nicht  verändern.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  fuhren- 
den Leitungsdräthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
laufen, und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
weit  von  dem  Messapparat  entfernt  sein.  —  Auch  abgesehen  von  diesen 
Schwierigkeiten  ist  dennoch  die  Bestimmung  der  Widerstände  nur  in  «ehr 
Wenigen  Fällen  leicht  und   sicher  auszuführen,   z.  B.  bei  festen  Körpern, 

1)  M..uss,in.   NiMu-  M  liwci/orisoho  iJonksrhrifton   IJ.I.  XIV,  S.  21,   1855.* 
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Dräthen  u.  s.  f.,  nicht  aber  hei  Flüssigkeiten,  welche  durch  den  sie  durch* 
fliessenden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  sie  begrenzen- 
den festen  Leitern  Substanzen  absondern,  welche  theils  elektromotorisch 
gegen  dieselben  wirken,  ^ dieselben  poloiisiren",  theils  andere  Widerstände 
besitzen,  wie  der  untersuchte  Körper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
lich vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  Widerstände  verändern. 
Es  ist  daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des  je- 
desmal wirkenden  Stromes  u.  s.  f.  abhängen,  bei  den  Bestimmungen  des 
Widerstandes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  zu  eliminiren. 

Bei  der  Anwendung  der  in  den  §§.81  bis  83   beschriebenen  Rheo-  86 
ataten  werden  die  Widerstände  der  Körper  mit  dem  Widerstand  von  Drä- 
then von  verschiedenem  Metall  oder  von  Quecksilbersäulen  verglichen.    Es 
ist  nöthig,  die  Angaben  der  verschiedenen  Rheostaten  auf  ein  gemtjinsames 
Maass  znruckznfuhren. 

Wir  werden  erst  in  dem  Schlusscapitel  unseres  Werkes  ein  auf  rein 
wissenschaftliche  Principien  basirtes  Normalmaass  des  Widerstandes  ken- 
nen lernen.  In  praktischer  Beziehung  ist  es  gerathener ,  ein  leicht  herzu- 
stellendes Normalmaass  aufzustellen,  welches  dann  leicht  auf  jenes  rcducirt 
werden  kann. 

Vielleicht  würde  der  Widerstand  einer  Säule  von  Quecksilber  von  gegebe- 
nen Dimensionen  und  gegebener  Temperatur  als  Einheit  des  Widerstandes 
anzunehmen  sein,  da  solches  stets  in  grösster  Reinheit  zu  erhalten  ist.  — 
Man  hat  indess  vorgezogen,  feste  Leiter  zur  Festsetzung  jener  Einheit  zu 
wählen.  —  Jacobi  hatte  vorgeschlagen,  den  Widerstand  eines  Kupfer- 
drathes  von  1  Meter  Länge  und  1  Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins 
zu  setzen.  Der  specifische  Widerstand  des  Kupfers  fällt  aber  bei  ver- 
schiedenen Graden  der  Härte  und  Spannung  sehr  verschieden  aus.  Thom- 
son ^),  beobachtete  z.  B.  bei  verschiedenen  Kupferdräthen  und  Blechen 
Widerstände,  welche  sich  im  Verhältniss  von  7,6  zu  22,3  änderten.  Diese 
Aendening  ist  wahrscheinlich  durch  einen  Oxydulgehalt  des  Kupfers  bedingt. 
Deshalb  hat  Jacobi  Kupferdräthe ,  deren  Widerstand  mit  dem  eines  von 
ihm  benutzten  Kupferdrathes  verglichen  waren,  als  Vergleichungsmaasse 
an  verschiedene  Physiker  gesendet.  Dieses  Maass  hat  indess  auch  keinen 
allgemeinen  Eingang  gefunden.  —  Von  Langsdorff^)  ist  endlich  nachge- 
wiesen worden,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber,  wenn  es  in 
Form  eines  Stiftes  gegossen  wird,  beim  Ausziehen  durch  Zieheisen  Dräthe 
Ton  nahezu  gleichem  Widerstand  liefern  kann.  Die  Dräthe  müssen  dabei 
vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ausgeglüht  werden.  Nach  dem  letzten 
Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  Loch  stattfindet,  ^ird  der  Drath 
noch  3-  bis  4mal  geglüht,  und  durch  recht  gleichmässiges  Eintauchtm  in 
kaltes  Wasser  abgeschreckt.     Solcher  Drath  hat  das  specifische  Gewicht 


1)     Thom<4on,  Plül.  Mag.  [4]    T.  XV,    p.  472,    lH5b.*     —     ^;    Longsdorff, 
Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  165.   1S5.3.* 
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10,429  und  das  Mnximuni  dus  Leitunga Vermögens  des  Silbers,  und  zu- 
gleich das  beste  Leitunga vermögen  unter  allen  bisher  untersuchten  Stof- 
fen. Wir  wollen  deBhalb  ToHänfig  im  Folgenden  ala  Einhdit  des  Wider- 
standes den  Widerstand  eines  solchen  Silberdrathe»  von  1  Meter  Lüngv 
und  1  Millimeter  Duruhmesser  annehmen;  und  zugleich,  wenn  nicht  an- 
ders bemerkt  ist,  die  relntive  LeitnngsfShigfceit  eines  solchen  Sil berdrafh es 
1  100  setzen. 


'  Zunächst  ist  es  nüthig,  mit  HUlfe  eines  aolcheu  Nonnnlmnssos   den 

Ilheoatftten  ku  graduiren,  d,  h.  den  Werth  des  Widerstandes  der  einzelncrii 

Theile  seines  Drnthsa  itu  bestimm on.    Hierzu  dient  etwa  folgender  Ai>parf)t' 

Auf  einem  Brett  A  (Fig.  67)  bewegen  sich  «wischen  zwei  Hutzleistcn 

^zwei  Brettchen,  auf  welchen  auf  Glas  stAben  kupferne  Hülsen  tj  und  l'i  auf- 
gesc 


gesetzt  » 


:   derselben  ist  i 


Fig.  68  besonders  abgebildet 
Die  Hülse  besteht  aus  einer 
starken  Röhre  von  KupferWech, 
in  welche  ein  Kupferstah  genan 
nsst,  der  durch  einen 
Axn  parallelen  diane- 
Iralen  Schnitt  in  swä  0X0- 
ten  /  und  m  «erlegt  iat.  IMe 
Dun'hechnittfääche  ist  «an  tra- 
nig abgefeilt,  und  in  d«  Rich- 
tung der  Axe  der  Hülse  gwi 
schwach  eingekerbt,  um  daselbst  die  Enden  des  Kormaldrathtw  n  uf- 
zunohmen.  Die  innere  Fläche  der  Hülse  so  wie  die  Oborfiächen  d» 
Hälften  des  in  sie  eingeschobenen  Kupferstnbes  find  zweckmässig  stark 
vergoldet.  Eine  Schraube  presst  von  unten  die  beiden  HAlflen  des  SIuImi 
mit  dem  zwischeiiUegenden  Nonnaldmth  zusammen.  Oben  trag><n  die 
Hülsen  dicht  an  ihrer  vorderen  Oeflhang  die  Quecksilbern üpfe  u. 

Der  NormaUIrnth  selbst  wird  auf  eine  Olnsriihn'  pcivunden,    und   tu 
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eine  in  einen  Blechkasten  eingesetzte  Röhre  eingeschohen.     Der  Kasten 
wird  durch  Eiswasser  aof  0^  C.  erhalten. 

Zur  Gradoirung  des  Rheostaten  R  verbindet  man  den  einen  Pol 
einer  constanten  Säule  S  mit  dem  Galvanometer  G,  und  dieses  durch  den 
Kupferdrath  C  mit  dem  Quecksilbemapf  o  auf  der  Hülse  6.  Der  andere 
Pol  der  Säule  wird  mit  dem  Rheostaten  i2,  und  dieser  mit  dem  auf  dem 
Brett  A  befindlichen  Quecksilbemapf  d  verbunden.  Ein  starker  Kupfer- 
drath r  dient  zur  Verbindung  des  Quecksilbemapfes  d  mit  dem  Quecksil- 
bemapf Oj  auf  der  Hülse  Oj.  Man  stellt  zuerst  den  Rheostaten  auf  Null, 
dass  der  Drath  desselben  nicht  vom  Strome  durchflössen  wird,  und  notirt 
am  Galvanometer  6  den  Ausschlag.  Nun  legt  man  den  Drath  r  um,  dass 
er  den  Napf  d  mit  dem  Napf  o  auf  der  Hülse  b  verbindet.  Hierdurch  ist 
der  Normaldrath  n  zwischen  b  und  bj  aus  dem  Stromkreise  ausgeschaltet. 
Man  fugt  nun  in  die  Schliessung  ein  so  langes  Stück  von  dem  Drathe  des 
Rheostaten  ein,  dass  der  AoBschlag  am  Galvanometer  genau  der  frühere 
wird.  Dann  ist  dier  Widerstand  der  eingeschalteten  Länge  des  Rheosta- 
tendrathes  gleich  dem  des  Normaldrathes.  Durch  nochmalige  Einstellung 
des  Rheostaten  auf  Null  und  Umlegen  des  Drathes  r  nach  Oj  überzeugt 
man  sich,  dass  der  Ausschlag  des  Galvanometers  derselbe  ist,  wie  vorher, 
also  die  Intensität  des  Stromes  sich  während  der  Dauer  des  Versuches 
nicht  geändert  hat  Man  stellt  jetzt  den  Rheostaten  so ,  dass  ein  kleines 
Ende  seines  Drathes,  z.  B.  ein  Decimeter  sich  in  dem  Stromkreise  befindet, 
und  legt  Drath  r  wieder  zwischen  d  und  Oj,  Man  schaltet  dadurch  von 
Neuem  den  Normaldrath  in  den  Stromkreis  ein.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes wird  wieder  notirt,  sodann  der  Drath  r  umgelegt,  und  durch  neue 
Einschaltung  einer  Länge  des  Rheostatendrathes  die  Intensität  auf  das 
Frühere  gebracht.  So  kann  man  nach  einander  die  Widerstände  der  ver- 
schiedenen Theile  des  Drathes  des  Rheostaten  mit  denen  des  Normaldra- 
thes vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Hülsen  b  und  bj  von 
Jen  Quecksilbemäpfen  o  und  Oj  an  bis  zu  den  Austrittsstelleu  des  Nor- 
maldrathes gegen  den  Widerstand  des  letzteren  vernachlässigt,  was  wegen 
der  guten  Leitungsföhigkeit  und  Dicke  der  verschiedenen  Theile  der  Hül- 
sen wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  des 
benutzten  Normaldrathes  in  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  ein  nmal  so 
langes  Stück  desselben  zwischen  die  Hülsen  b  und  b/  ein,  und  macht, 
indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  des  Rheostaten  ausgeht, 
wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  DifTereuz  je 
zweier  correspondirender  Einstellungen  des  Rheostaten  in  den  beiden 
Beobachtongsreihen  der  Difierenz  der  Widerstände  der  beiden  eingeschal- 
teten Elnden  des  Normaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  man  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
der  Widerstände  benutzen. 


Wled^mauii,  Galvanbmn«.    I.  1.1 
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88  Wir  betrachten  zuerst  die  verschiedenen  Methoden  der  Bestimmung 

des  LeitungBwiderstondcH  fester  Küri)er,  welche  man  wo  möglich  in  Drath- 
form  anwendet. 

I.  Man  leitet  den  Strom  einer  constanten  Säule  durch  eine  Taiigen- 
tenhoussole  und  bestimmt  seine  Intensitilt  /  durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  der  Tangontenboussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Schliessungs- 
kreis den  zu  imtersuchenden  Drath  ein,  und  bestimmt  wieder  die  Inten- 
sität Ij. 

Ist  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  Ti  der  Widerstand  der- 
selben und  des  (ialvanometerdrathes  zusammen,  r  der  Widerstand  des  zu 
untersuchenden  Drjithos,  so  ist 

1=4  /.=   '' 


R       '~   R-irr 


woraus 

.•  =7? 


Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Nonnaldrath  vom  Wider- 
stand r^,  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensit&t  T»,  so  ist 


also 


(r- 1,)  h 


(I-  h)  ii 

Bei  dieser  Methode  muss  man  genau  graduirte  Apparate  zur  Mes; 
sung  der  Stromintensität  anwenden,  und  ist  also  von  allqn  bei  ilirer  Gra- 
duirung  vorkommenden  Fehlerquellen  abhängig.  Man  entgeht  dieser  Un- 
sicherheit bei  der  folgenden  Mc^thode: 

IL  Man  benutzt  dv.u  im  vorigen  {{.87  beschriebenen  ApiHirat  Fig.  67. 
Man  schaltet  den  zu  untei-suchenden  Körpc^r,  einen  Drath,  zwischen  die 
Kupferhülsen  h  und  />/  an  Stelle  des  Xormaldrathcs  ein ,  legt  Drath  r  in 
0/  ein,  und  bestimmt  die  Intensität  de»  Stromes.  Sodann  legt  mau  Drath 
r  nach  Napf  r>  um ,  und  bringt  durch  Verstellung  des  Hheostaten  den 
Strom  auf  die  vorige  Intensität.  Der  Widerstand  des  untersuchton  Drathes 
ist  nun  gleich  dem  Widerstände  der  eingeschalteten  Länge  des  Rheo- 
btatendrathcs.  Man  kann  auch  liier  entweder  den  Widerstand  der  Hülsen 
vernachlässigen,  oder  nach  Vergleichung  zweier  verschieden  langer  Stücke 
des  untersuchten  Drathes  mit  dem  Rheostatendrath  den  Widerstand  der 
Differenz  der  Längen  heider  Stücke  der  Differenz  der  eingeschalteten 
Rheostatenlängen  gleich  setzen.    Durch  Wiederholung  desselben  Verfahrens 
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kaun  man  den  etürendfin  EinflnBB  etwaif^ov  Acnilomnffpn  ilpr  IiifmuifSt  <1(« 
StromcB  wfthraid  der  Versuche  eliininiren. 


Man  bedient  sich  dneaDiffercntinlgftlvanonietors  ii  {Fig.  C9),  in  89 


welchem  zwei  gleii^he  Präthe  /»« 
und  n  j'  pnrnllel  neben  einander 
nm  die  Magnetnadel  gewickelt 
sind.  Die  Enden  der  Driithe  noien 
mit  den  Klcmmsuhmuben  l,m,v, 
])  verbunden.  Mnn  verbindet  die 
Schrauben  in  und  n  durch  die 
Drftthe  *  und  fj  mit  dem  rincn 
Pole  der  Säule  *;.  Von  dem  an- 
deren Pol  gehen  zwei  üntthlei- 
tungen  k  und  I  aus.  Die  eine  t 
fOhrt  Kum  Rh  eostaten  Ji,  und 
von  da  zur  Klemme  p;  die  an- 
dere k  zn  einem  Apparat  A,  in 
welchem  man  den  zu  untersuchen- 
den Drnth  beliebig  in  die  Schlies- 
sung ein-  und  aussclialt^n  kann. 
Man  kann  hiezn  den  Apparat 
(Fig.  07)  verwenden.  Der  Drath 
k  wird  zum  Qiiecksilbemnpf  d 
geführt.  Von  (lieseni  geht  der 
Drath  r  zum  Quecksilbeniapf  o, 
Klemme  I.      Es  theilt  sieh    der 


und  von   da   ein    Drath 


Strom  der  Säule  hier  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  durch  den  Drath- 
baltervlond  den  einen  Galvonometerdrnth  zwischen  den  Klemmen  l  undfi, 
der  andere  durch  den  Rheostaten  R  und  den  Galviinoineterdratli  zwischen 
N  nnd  j)  flieset. 

Dnrch  Einstellen  des  Rheostnten  kann  man  bewirken,  dass  in  Ifeiden 
Stromkreiten  der  geaammte  Widerstand,  und  mithin  diu  Intensität  des 
Stnmes  volIkommeA  gleich  ist.  Es  hebt  sich  dnnn  die  Wirkung  dieser  bei- 
jen  Theile  des  Stromes  auf  die  Nadel  des  Gnlvanoiueters  völlig  auf,  die  Nadel 
bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schattet  man  jetzt  den  KU  untersuchenden  Drath 
dnrch  Umlegen  des  Drathes  r  in  den  Napf  u;  in  den  Kreis  klm  ein,  so  vermin- 
dert sich  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben,  die  Nadel  des  üalvanu- 
ueters  sehlfigt  in  Folge  der  überwiegenden  Wirkung  des  Stromes  im  an- 
deren Kreise  qnplit  aus.  Schaltet  man  jetzt  in  diesen  Kreis  durrh  Ein- 
rtellen  des  Rheostaten  eine  solche  Dratblänge  ein ,  dass  die  Nadel  wieder 
laf  Kall  kommt,  so  rnnss  der  -Widerstand  dieser  Drathlänge  gleich  dem 
des  nntcnachten  Dratfaes  Min. 

Will  man  anch  bei  dieser,  wie  hei  der  zweiten  Methode,  die  Widerstände 
Tetschiedener  Längen  des  nntereucbten  Drathcs  mit  denen  des  Uheustaten 
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vergleichen,  so  kann  man,  nach  E.  Bec  quer  eP),  denDrath  in  einer  Länge 
von  etwa  1,5*"  horizontal  zwischen  zwei  kupfernen  Klemmen  ausspannen. 
Auf  einem  unter  dem  Drath  liegenden  getheilt^n  Lineal  verschiebt  sich 
dann  eine  dritte  isolirte  Klemme,  in  die  man  den  Drath  an  yerschiedenen 
Stellen  einspannen  kann.  Man  verbindet  eine  der  £ndklemmen  und  die 
versclüebbare  Klemme  mit  den  entsprechenden  Leitungsdrathen  k  und  t/. 

Bei  dieser  Metliode  wird  vorausgesetzt,  dass  die  die  beiden  Dräthe 
des  Galvanometers  durchfliessenden  Ströme  bei  gleicher  Latensitat  eine 
gleiche  ablenkende  Wirkung  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  ausüben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nach  Hank  el^)  dieDrath- 
windungen  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1  Meter  Durchmesser,  in  dessen 
Mitte  die  Magnetnadel  schwebt.  —  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  und  müsste 
z.  B.  die  Intensität  in  dem  einen  Zweige  rimal  grösser  sein,  als  im  ande- 
ren, um  die  Nadel  in  der  Ruhelage  zu  erhalten,  so  würde  aach  die  Be- 
stimmung des  Widerstandes  nmal  zu  gross  oder  zu  klein  ausfidlen. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Form  vielfach  von  £.  Bec- 
querel  angewandt  worden.  Sie  bietet  den  Vortheil,  dass  jede  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  der  Säule  während  des 
Versuchs  auf  das  KesultAt  ohne  Eiufluss  ist. 

Dieser  Vorzug  füllt  fort,  und  man  hat  im  Gegentheil  eine  doppelte 
Fehlerquelle,  wenn  man,  statt  den  Strom  einer  Säule  zwischen  beide 
Leitungen  zu  theilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulen  von  mög- 
lichst gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  zweier  gleicher  Thermoele- 
mente in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
täten vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  Probiren  in  beiden 
Leitimgen  ausgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rheostatendraths  einfügt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

90  IV.    Während  die  ersten  Methoden  vorzüglich  zur  Bestimmung  von 

Widerständen  von  Körpern  dienen  können,  welche  gegen  die  schon  vor 
ihrer  Einführung  in  den  Stromkreis  vorhandenen  Widerstände  nicht  zu 
klein  sind,  und  daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht  zu  unbedeutende 
Aenderung  der  Strom intensität  bewirken,  ist  die  folgende  im  Princip  von 
Wlieatstone*)  angegebene  Methode,  wie  in  jenen  Fällen,  so  auch  bei  Be- 
stimmung des  Widerstandes  von  Körpern  von  geringem  Widerstände  sehr 
empfchleuswei'tli. 

lu  Man  bedient  sich  eines  Rheostatcn  ^  **),  der  nur  aus  einem  zwischen 
zwei  Klemmen  c  und  e  ausgespannten  Platindrathe  (Fig.  70)  besteht,  an 
welchem   ein   ol)en  schwach  abgerundeter  und  amalgamirter  Steg  s  von 


»)  E.  Bcequerel,  Aim.  de  Cliini.  et  de  Phya.  [3],  T.  XVU,  p.  242.  1846.* 
—  2)  Haiikel,  Pugg.  Ann.  IW.  LXIX,  S.  266,  1846.'  —  ^  Whe«t8tone,  Phil 
Transact.  IHI».  T.  II,  p.  323;'  Pogg.  Ann.  IW.  LXII,  S.  685. •  —  *)  Vergl.  hinüber 
auch  Kirchhof f,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.   177.   1H57.* 
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iiig))lecb  sukläft,  der  inif  ei. 
lung  verschiebbar  iat,  anil  unten 
•\es  RheoBtstendrutheH  zwischen 
Man  ksiiu  hiei-au  di 


unter  dum  Dratli  befiinlHuhen  TlieU 
Kienimaclj raube  ti'ägt.  Diu  Längou 
id  s  und  e  und  n  «iud  ho  genau  ku 
IwBchriebenen  KheoHtateii  nach  Ent- 


l'crtiung  de> 


Drathes  and  Ersetzung  des  CJueoksilborkaetenB  durch  den 


Man  verbiadot  die  Pole  einer  Säule .;!  durch  Leitungs- 
rb^Üie  mit  den  Kleinni(>n  c  und  r*.  Zugleich  verbindet  man  die  Kleunie  e  mit 
dem  naf  eine  zweckmäBsigi'  Weise  elngeBpnnnten  zu  untere uchenden  Dratli 
'I.  uud  die  Klemme  e  mit  dem  ?form&ldi'atli  n.  Die  anderen  Enden  der 
Dräthe  u  und  n  werden  mit  dem  einen  Eude  o  dcH  Drathes  eines  Galvano- 
mulers  G  verbuudeu,  dessen  anderes  Ende  mit  der  Klemmschraube  des 
St«ges  x  vereint  wird.  Der  Strom  iler  Säule  verzweigt  aich  hier,  wie 
es  in  §.  71  angegeben  ist.  Bringt  man  es  durcli  Verscliiehen  des  Steges 
i  dahin,  dnss  die  Nadel  des  Galvanomet«i-s  keinen  Strom  in  demselben  an- 
hiebt, »0  verhalten  aich  die  Widerstände  der  Zweige  C3  und  e  f  wie  die 
der  Zweige  ano  und  one. 

Es  sei  der  Widerstand  des  Normaldrathes  n  =  ii\ 
-     -.71  I.  n     Drathes  a  =  w^ 

der  Widerstand  des  Zweigen    oiie  ausser  n  ^  io„ 


und  Wen  >™  eliminiren,  ersetzt  man  dei 
Normaldrathes,  aus  dessen  Lauge  man  uu 
as  Widerstandes  tCp  zu  dem   dos  Normal 


M  vBrh&lt  sich  also 

Um  uoch  die  Wertlie 
PraÜi  <i  durch  ein  Ende  r  i 
niittjrtbar  das  Verhaltniss  i 
drathre  to,  bestimmt. 

Muss  man  jetzt,  um  im  Galvanometer  G  keinen  Strom   zu  ork 
den  Steg  s  nach  Si  schieben,  so  ist  wiederum 

JIi±i£=f- =  !Ä  =  8 

tr,  +  if M  CHI 

Stellt   man   nun   die  Verbindung  ao  her,    daas  der  Nurmnldrath 
den  Kreis  co,  der  Drath  .(  oder  r  in   den   Kreta  oe  eingeochaltet 
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(es  kann  dies  vermittelst  eines  Commutators  geschehen),  so  erhält  man 
andere  Werthe  y  und  5  für  das.  Verhältuiss  der  beiden  abgeschnittenen 
Stücke  des  Rheostatendrathes ,  und  es  ist 

.^^«+3o__  .«^v+Ji'-    =5 (3,4) 

Es  ist  leicht,  aus  den  Gleichungen  1  bis  4  die  Werthe  tP„  Wot  und  tP«> 
zu  eliminiren,  und  w^  in  w^  auszudrücken. 

b.  Wheatstone  selbst  führt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessera  nach  dieser  Methode  in  einer  etwas  anderen  Weise 
aus.  Auf  einem  Brett  A  (Fig.  71)  sind  die  vier  Klemmschrauben  a,b,c,J 

Fig.  71. 
b 


in  gleichen  Abständen  an  den  Pocken  eines  Parallelogrammes  aufgestellt. 
Zwischen  a  und  c  stehen  noch  die  Klemmschrauben  e  und  f,  zwischen 
c  und  d  die  Klemnisclirauben  //  und  h  in  gleichem  Abstände.  Die  Klemm- 
schrauben d  und  h,  b  und  (f ,  a  und  f ,  f  inid  c,  c  und  g^  h  und  d  sind  mit 
einander  so  verbunden ,  dass  die  Widei*stände  der  Dräthe  a  b  und  b  (/, 
^^  +  /^  ^i^d  cg  -\-  hd  gleich  sind,  a  und  d  werden  mit  den  Polen  der 
Säule,  b  und  c  mit  den  Enden  des  Galvauometerdrathos  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e  und  /  den  zu  untersuchenden  Drath ,  zwischra 
g  und  h  den  Rheosta<en  ein,  so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefügten  Drath  Windungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die  Na- 
del des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

c.  S  van  her  gl)  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahren  die  Pole 
der  Säule  mit  den  Klommen  c  und  />,  das  Galvanometer  mit  a  und  rf,  und 
schaltot  wieder  zwischen  e  und  f  den  zu  unt^?rsuchonden  Drath ,  zwischen 
g  und  h  den  Rheostaten  ein.  Es  müssen  dann  wiedeinim  die  Widerstände 
in  den  Zweigen  aefc  und  cghd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  steht.  Um  eine  l)cdeut€nde  Empfindlichkeit  des  Ap^Mirates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  aif  und  6rf,  wie  die  Rech- 
nung ergiebt,  bei  d(?r  Messung  verschiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  I)a  dies  ni(;ht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  groBs  zu  wählen  2). 

Ebensogut  könnte  man  l)ei  den  beiden  Methoden  von  Wheatstone 
und  Svanberg  den  Dräthon  ab  und  bd,  sowie  (K*  -{-  fc  und  cg  -\-  hd 
ein  bestimmtes  Verhältniss  ihrer  Widerstände,  z,  B.  1 :  w  geben,  wo  dann 

»)  Svanberg,    Pogg.   Ann.    Bd.  LXXXIV,  S.  411.  1867.*     —     •)   \>rgl.  auch 
Mouiiäou,  Neue  Schweizerische  Denkschriften  Bd.  XIV,  S.  11.  1S55.* 
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der  Rheostat  zwischen  g  und  A  stets  den  /ifachen  Widerstand  des  unter 
sachten  Drathes  zwischen  e  and/  angiebt. 

Bei  Anwendung  der  eben  beschriebenen  Methoden  in  ihren  verschie- 
denen Modificationen  muss  man,  um  die  grösste  Empfindlichkeit  zu  er- 
reichen, die  Intensität  des  unverzweigten  Stromes  der  Säule  möglichst 
gross  wählen.  Dies  erreicht  man,  indem  mau  eine  Säule  vou  starker  elek- 
tromotorischer Kraft,  eine  Gro  versehe  Säule  z.B.,  benutzt,  und  den  Wider- 
stand in  den  Theilen  der  Leitung  von  der  Säule  bis  zu  den  Yerzweigungs- 
punkten  klein  macht  Femer  muss  der  Widerstand  in  dem  das  Galvano- 
meter enthaltenden  Zweige,  der  Brücke,  klein  genommen  werden,  wie 
dies  aus  der  §.71  entwickelten  Formel  zu  ersehen  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit  ^),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  der  91 
drei  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmung:  1)  bei  directer 
Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schliessung  der 
Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldrathes ,  2)  bei  Anwendung 
des  Differential-Galvanometers,  3)  bei  Anwendung  der  Wh  eats  ton  ersehen 
Drathcombination  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen,  zu  bestimmen, 
wenn  man  über  die  Art  der  Leitung  verschiedene  Annahmen  macht. 

Bei  Anwendung  desselben  Galvanometers  bei  den  Methoden  1  und  2, 
wo  im  ersten  Fall  der  Strom  durch  beide  Windungsreihon  das  Galvano- 
meter nach  einander,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Anwendung  derselben  Säule  und  Veraachlässigung  der  Widerstände 
der  Yerbindungsdräthe  die  Benutzung  des  Differential -Galvanometers  um 
so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drath Windungen  ist,  da 
in  diesem  Fall  eine  schwache  Aeuderung  der  Widerstände  auf  der  einen 
Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  Ablenkung  der  Magnetnadel  des 
Galvanometers  hervorruft,  als  im  ersten  Falle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der  Strom- 
intensität im  ersten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf  die 
Magnetnadel  des  Galvanometers  einwirkt.  Da  indess  die  Ausschläge  der- 
selben langsamer  zunehmen,  als  die  Stromintensität,  so  ist  das  Galvano- 
meter empfindlicher,  wenn  die  Nadel  von  ihrer  Nulllage  abgelenkt  wird, 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine  bestimmte 
Ablenkung  erhält  Nur  bei  Anwendung  eines  Spiegelgalvanometors ,  wo 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  Ausscliläge  beobachtet,  fUllt  dieser  üebel- 
stand  fort.  So  ist  die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser  Beziehung 
vorzuziehen.  Auch  hat  sie  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Messung  von 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  Aendcrungen  der  Stromin- 
tensität unabhängig  ist.  Dagegen  hat  sie  den  Uebclstaud,  dass  es  schwer 
ist,  die  Einwirkung  der  beiden  Windungsreihen  auf  die  Nadel  des  Galva- 
nometers gleich  zu  machen.  Dieser  Uebelstand  fallt  bei  der  Wheat- 
8t on ersehen  Drathcombination  fort.     Auch  hier  hat  man  den  Vortheil, 


0  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  181,  1849.* 
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dass  man  von  Aenderungen  der  Stromintensität  während  des  Versuches 
unabhängig  ist  und  dass  die  Nadel  des  Gralvanometers  auf  den  Nullpunkt 
eingestellt  wird ;  man  kann  daher  unter  Beachtung  der  oben  angefahrten 
Bedingungen  eine  sehr  grosse  Genauigkeit  erreichen.  ¥m  scheint  diese 
Methode  deshalb  den  anderen  unbedingt  vorgezogen  werden  zu  müssen. 

Bei  allen  Methoden  erhält  man  den  Widerstand  r  eines  Drathes  aus- 
gedrückt in  Einheiten  des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  yqu  der 
Länge  1  und  Dicke  1.  Ist  die  Länge  des  untersuchten  Drathes  2,  sein 
Querschnitt  //mal  so  gross  als  der  des  Normaldrathes,  so  ergiebt  sich  sein 
specifischer  Widerstand  w,  wenn  man  den  des  Normaldrathea  gleich  1 
setzt : 
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92  Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  auf  ganz  älmliche  Weise  be- 

stimmt, wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  den  Strom  in 
ihnen  hervorgebrachten  chemischen  Processe  ihren  Leitungswiderstand 
ändern,  oder  durch  Abscheidung  von  Stoffen,  z.  B.  von  Gasen  an  den 
Zuloitungsplatten  oder  Elektroden  elektromotorische  Kräfte  erzeugen, 
welche  die  urspi-üngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  oder,  wie  man 
sagt,  die  Zuleitungsplatten  polarisirt  werden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saiirem  Kupferoxyd  oder  salpetcrsaurem  Silberoxyd  nur  in  einer  Glasröhre 
von  bekannten  Dimensionen  vermittelst  zweier  Korke  einzuschliessen,  und 
durch  die  Korke  Dräthe  zu  stechen,  welche  im  Lineren  der  Glasröhre  in 
einem  genau  bestimmten  Abstand  von  einander  Kupfer-,  resp.  Silberplatten 
tragen,  die  den  Querschnitt  der  Glasröhre  möglichst  vollständig  aus- 
füllen. Man  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Appai'ates  ganz  wie  den 
eine«  Drathes  nach  einer  der  angegebenen  Methoden.  Sind  die  durch  die 
Korke  gehenden  Dräthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  ge- 
gen den  der  Flüssigkeit  in  den  meisten  Fällen  vernachlässigen.  —  IndesB 
selbst  (lei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  eine 
ffenuge  Polarisation  auf.  Es  ist  daher  auch  bei  diesen  vortheilhafler,  die 
Methoden  zu  benutzen,  welche  für  die  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen 
jene  Polansation  bedeutender  wird,  angewendet  werden. 

Man  füllt  zu  diesem  Zweck  nach  E.  BecquereP)   die  Flüssigkeiten 


*)  Bccqucrcl,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [8]  T.  XVII,  p.  267,  1S46.* 
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1  einoQ  GlsBCytinder  (Fig.  72),  in  dem  eine  genaue  calibrische  Glnsröhro 
Fig.  72.  senkrecht  befestigt  ist.     Zwischen  dem  Cytiuder  und 

der  GlMrthre  geht  nahe  bis  auf  den  Boden  des  Cy- 
linders  ein  Dntth  von  Platin  oder  einem  anderen  vou 
der  FlDssigkeit. Dicht  angegriffenen  Metalle,  und  trägt 
ntit«n  die  horizontale  Platinplatte  b.  .  Ein  anderer 
Drath ,  welcher  vertical  auf  und  ab  bewegt  werden 
kann,  senkt  sich  in  das  Innere  des  Glasrohrea  hinab, 
und  trägt  in  demselban  gleithfallB  eine  Platinplatt«  '(, 
welche  den  Querschnitt  des  Rohres  ziemlich  ausfiltlt. 
Han  kann  die  Platte  a  durch  eine  Schraube  Vorrich- 
tung um  genau  messhare  Längen  heben  und  senkeu. 
Die  zu  den  Platten  a  und  h  führenden  BrSthe  sind 
in  Glasröhren  eingeschlossen  und  tragen  ohen  Klemm- 
Bchrauben.  —  Da  bei  dieser  Vorrichtung  die  au  den 
Platten  durch  den  galvanischen  Strom  entwickelten 
Gase  at«ts  durch  die  ganze  P'lassigkeitssäule  zwischen 
den  Platten  im  Rohre  aufsteigen,  und  sich  leicht  an 
der  Platte  n  stauen,  su  ist  es  praktischer,  den  Ap- 
parat etwa  folgen  der  maassen  anzuordnen. 

Man  bedient  sich  eines  viereckigen  Troges  A 
(Kg.  73)  TOn  Porzellan-  oder  Glasplatten  oder  auch  von  Holz.    Auf  der 
einen  Seite  des  Troges  befindet  sich  eine  verticale  Platte  D  von  Blech, 
Fig.  73. 


welche  im  dem  MessingstAbe  H  des  Statifs  F  angeschraabt  ist.  Auf  der 
anderen  Seite  befindet  sich  die  Platte  L,  <lie  nn  dem  Messingstab  J 
des  Statifa  E  hängt.  Die  Hessiugetäbe  //  und  J  traj^n  oben  Kleinm- 
sdmnben.  Beide  Platten  füllen  den  Querschnitt  des  Troges  genau  aus. 
Das  Statif  F  bewegt  sich  auf  einem  getheilten  Schlitten  (r.  Man 
kunt  auf  diese  W«se  die  Platte  T)  der  Platte  L,  um  eine  genau  mess- 
b«re  Entfernung  nähern  oAer  sie  von  ihr  entfernen.  Man  kann  die 
Flflssigkeit  in  dem  Kiuteu  leicht  durch  eine  untergesetzte  Lampe  auf 
eine  beliebige  Temperatur  bringeo. 
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Der  Trog  A  wird  stets  bis  zu  einer  gemessenen  Höhe  mit  der  in 
untersuchendeu  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Ende  auf  seinen 
Seitenflächen  Vorsprünge  anbringen,  aufweiche  man  eine  Glasplatte  legt,  bis 
zu  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatt«  darf  nicht  ganz  bis 
zu  den  Platinplatten  heranreichen,  damit  die  an  denselben  entwickelten 
Gase  leicht  entweichen  können. 

93  Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaassen  bestimmt: 

I.  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  S&ule, 
z.  B.  einiger  (3  bis  6)  D an ieir scher  Elemente,  hinter  einander  den 
einen  oder  anderen  der  Apparate,  z.B.  den  Apparat  Fig.  73,  den  Rheosta- 
ten  R  und  die  TangentenbouHSole  T  ein.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes darf  nicht  zu  gering  sein,  damit  die  durch  die  -chemischen  Pro- 
cesse  im  Apparat  ^1  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der 
Elektroden  ein  Maximum  erreicht.  Nachdem  die  durch  letztere  Termin- 
derte  Intensität  des  Stromes  coustaut  geworden  ist,  scliiebt  man  in  dem 
Apparat^  die  Plutinplatte  i>  sich  selbst  parallel  um  eine  genau  bestimmte 
Grösse  gegen  die  Platte  L  hin.  Die  Intensität  dos  Stromes  nimmt  hier- 
durch zu.  Durch  Eiusttillcn  des  Rheostaten  bringt  man  die  Intensität 
auf  den  früheren  Wcrth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteteo 
.  Länge  des  Rheostateudi'athcs  gleich  dem  Widerstand  des  durch  die  Ver- 
schiebung der  Platte  D  aus  dem  Stromkreis  ausgeschalteten  Stückes  der 
Flüssigkeit,  dessen  Dimensionen  man  leicht  bestimmen  kann. 

Nach  dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  U  in  ihre  frühere 
Lage  und  stellt  den  Rheostaten  wie  vorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen,  ob 
die  InteuHität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  Versuches  keine  Aenderungen  im 
Scliliessuugskreise  ergeben  haben.  —  Dabei  dieser  Methode  die  Intensität 
des  Stromes  stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird,  ist  die  jedesmal 
erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wirkun- 
gen heben  sich  daher  auf. 

94  II.  Auch  das  Differentialgalvanomcter  kann  man  zu  diesen  Bestim- 
mungen verwenden.  Man  nniss  dann  in  den  einen  Schliessungskreis  einen 
Rheostaten  und  einen  der  vorher  beschriebenen  Appai*ate,  in  welchem  die 
Platinplatten  eine  const^inte  Entfernung  behalten,  in  den  anderen  einen 
eben  solchen  Apparat  mit  variablem  Absüiud  der  Platinplatten  einschal» 
ten.  Bei  Veränderung  dieses  Abstandes  und  Einstellung  dos  Uhoostatan, 
bis  stets  die  Nadel  des  Galvanometei-s  auf  Null  steht,  sind  die  Wido^ 
stände  der  in  den  Stromkreis  oingefühiien  Flüssigkeitssäulen  und  Rheo- 
statendräthe  gleich.  —  Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäulen  iu  beide 
Schliessungskreiso  geschieht,  damit  die  durch  tlie  chemischen  Wirkungen 
des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der 
Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessuugskreisen  gleich  sind 
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und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  —  Dennoch  könnte  hier  eine  in  beiden 
Flüssigkeitssaulen  stattfindende  Yersohiedenheit  der  Polarisation  leicht 
eine  Fehlerquelle  abgeben;  denn  wenn  in  dem  einen  Schhessungskreise  die 
Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um. die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  Widerstand  kleiner  sein. 

Bei  Anwendung  der  Wheatstone^schen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  sich  in  den  verschiedenen  Stromzweigen 
bei  Einschaltung  verschieden  langer  Flüssigkeitssaulen  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändert,  wenn  man  nicht  so  starke  Ströme 
anwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht.    (Vergl.  indess  auch  §.  315). 

Es  ist  sehr  zu  bedauern ,  dass  uns  noch .  eine  völlig  genügende  Me- 
thode fehlt,  bei  welcher  alle  chemischen  Veränderungen  der  Flüssigkeiten 
während  der  Bestimmung  ihres  Leitungswiderst>ande8  vermieden  werden 
können.  Am  zuverlässigsten  dürften  immer  noch  die  Bestimmungen  nach 
der  §.  93  beschriebenen  Methode  sein. 

Der  Widerstand  R  der  permanent  im  Schlicssungskreise  bleibenden  95 
Theile  der  Leitung,  der  sogenannt-e  wesentliche  Widerstund,  der  also  haupt- 
sächlich der  Säule  selbst  zukommt,  kann  auf  verschiedene  Weise  bestimmt 
werden  '). 

1)  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  Rheo»tAten  und  einem  Galva- 
nometer in  einen  Schliessungskreis  ein,  und  fügt  dann  in  denselben  durch 
Einstellen  des  Rheostaten  einen  solchen  Widerstand  /  ein,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  von  l  auf  //  sinkt.  Es  sei  die  elektromotorische  Kraft 
der  Säule  /?,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvanometers  zusam- 
men /?.    Man  hat  dann: 

Bringt  man  durch  Einschalten  des  Rheostatendrathes  /  die  Intensität 
gerade  auf  die  Hälfte,  dass  //  =  Vj  -^»  ßo  ist  unmittelbar  i2  =r  /.  Von 
diesem  Werth  R  muss  dann  der  anderweitig  bestimmte  Widerstand  des 
Galvanometers  und  der  Leitungsdräthe  subtrahirt  werden,  um  den  der 
Säule  för  sich  zu  erhalten. 

2)  Man  leitet  den  Strom  der  Säule  durch  einen  Rheostaten  und  ein 
Galvanometer  und  bestimmt  den  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren.  Man 
theilt  jetzt  den  Strom  in  zwei  Zweige,  indem  man  neben  dem  Galvanome- 
ter einen  Drath  einschaltet ,  der  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  glei- 
dien  Widerstand  besitzt,  und  bringt  durch  Verkürzen  des  Drathes  des 
Rheostaten  um  die  Länge  l  den  Ausschlag  der  Galvanometernadel  auf  die 
frühere  GrrÖsse.  —  Es  sei  wieder 


1)  WheatBtonc,  Phil. Trans.  1848,  T.  ll,p.318;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  8.  626.* 
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die  elektromotoriBche  Kraft  der  Säule, =  E 

•  der  Widerstand  derselben  und  der  unabänderlichen  Leitung,  =  /2 

der  Widerstand  des  Galvanometers, =  G 

80  ist  im  ersten  Falle  ohne  Einschaltung  des  Nel)endrathe8  die  Intensität 
des  auf  die  Magnetnadel  des  Galvanometers  wirkenden  Theiles  des 
Stromes : 

iin  zweiten,  bei  Einschaltung  desselben,  da  nur  die  Hälfte  des  Stromes 
das  Galvanometer  durchflicsst: 

E 


I 


Aus  beiden  Gleichungen  folgt: 

R  =  2L 

8)  Man  schliesst  ein  Element  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
t>eu  und  einem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreis  zusammen,  und 
bemerkt  die  Intensität  1  am  Galvanometer.  Sodann  fugt  man  ein  swd- 
to6,  dem  ersten  genau  gleiches  Element  nebeu  dem  ersten  hinzu,  und 
bringt  durch  Einschalten  der  Länge  /  des  Rheostatendrathes  die  bitensität 
wieder  auf  die  frühere. 
Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  =  E^ 

der  Widerstand  desselben  =r  12, 

der  Widerstand  des  Leitungsdrathos  und  Galvanome- 
ters =  r, 
so  ist  die  Intensität  bei  beiden  Zusammenstellungen: 

,_      E E . 

'  ~i2>  r—^,R  +  r  +  l' 

R  =  2L 

1)  Hat  man  den  Widerstand  R  eines  F^lementcs  bestimmt,  und  will 
den  Widerstand  Ri  eines  grösseren  oder  kleineren  von  gleicher  elektro- 
motorisc^hcr  Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt  de» 
ersion  in  den  ein  Galvanometer  und  einen  Ilheostaten  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  Länge  /  za 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.     Dann  ist 

Rj=R±L 


Allgemeine  Angaben  über  Leitungswiderstände.  173 


IV.      Allgemeine  Angaben  über  den  Leitungswiderstaud. 


Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  galva-  96 
nischen  Strom  in  Nichtleiter  und  Leiter  eintheilen,  und  zwar  gelten  die 
durch  die  Versuche  mit  Reil)ung8elektricität  gefundenen  Unterschiede  in 
dieser  Beziehung  auch  Yollständig  für  die  galvanischen  Erscheinungen. 
Man  kann  sich  hiervon  überzeugen ,  wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  als 
Nichtleiter  bekannten  Körper  in  den  Schliessungskreis  einer  galvanischen 
Säule  einschaltet,  der  ausserdem  ein  Galvanometer,  ein  Froschpräparat  u. 
dgL  m.  enthält.  Letztere  zeigen  beim  Schliessen  des  Kreises  keinen  Strom 
an,  wohl  aber  beim  Einschalten  von  Leitern.  —  Körper,  welche  in  ge- 
schmolzenem Zustande  untersucht  werden  sollen,  werden  hierbei  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen,  der  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunden  ist; 
dann  wird  in  die  geschmolzene  Masse  ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Lei- 
tung verbundener  Platindrath  eingetaucht.  Man  kann  auch  die  Substan- 
zen in  U  förmigen  Röhren  schmelzen ,  in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit 
den  Lekungsdräthen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gesenkt  werden. 

Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter :  97 

Diamant, 
Schwefel, 
Phosphor, 
Flüssiges  Chlor, 
Brom, 

Festes  und  geschmolzenes  Jod, 

Jod  gelöst  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorachwefel, 
Festes  Ghlorhydrat, 
Zweifach  Chlor-  und  Jodzinn, 
Arsenchlorür, 
Jodschwefel, 
Chlorpbosphor, 
CUörkohlenstoff, 
Wasserfreie  Schwefelsäure, 

Feste  Kieselsäure,  Borsäure,  Jodsäure,  Eisenoxyd,  Zinuoxyd,  viele  organi- 
sche Verbindungen,  wie  ätherische  Gele,  reine  Essigsäure,  Caffein,  Harze, 


1)  Die  meiBten  Angaben  von  Farad ay,  Exp.  Re».  Ser.  IV,  §.  380*  ff.  Kine  Angabe, 
danJo«!  leiten  »oll  (Inglin,  Phil. Mag.  [3]  T.  VII,  p.  441  u.  T. IX,  p.  450*)  ist  von  SoUy 
(PhiLMag.  [8]T.  VIU,  p.  400,*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  420*)  und  Beetz  (Pogg. 
Abo.  Bd.  XCII,  S.  462*)  widerlegt  worden.  Die  beobachtete  Leitungsfilhigkeit  beruht 
uf  Yemnreinignngen.  Daas  Eis  nicht  leitet,  ist  für  den  galvanischen  Strom  von 
Erman  (Gilb.  Ann.  Bd.  XT,  S.  166,  1802*),  Bouvier  (ibid.  Bd.  XIII,  S.  484*)  u. 
Paraday  (l.  c.)  geseigt  worden.  Die  Abwesenheit  der  Leitung  beim  Brom,  s.  Baiard 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXII,  p.  345,  1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  Vni,  S.   128).* 
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Holzfaser,  Gummi,  Proteinstoffe ,  genug  fast  alle  Verbindungen,  welche 
nicht  aus  gleichen  Aequivalenten  der  verbundenen  Stoffe  bestehen;  ebenso 

die  m'eisten  aus  gleichen  Aequivalenten  zweier  Elemente  bestehenden 
„binären"  Verbindungen  im  festen  Zustande:  Eis,  Magnesia,  Kupfer- 
oxyd, Quecksilberoxyd,   die  Salze  in  fester  Form,  auch  Glas  u.  s.  f. 

Endlich  ist  der  luftleere  Raum  im  Torricelli'schen  Vacuo  ein  Nicht- 
leiter.  Bei  Verbindung  der  Polo  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  einem  in  die  Kuppe  der  Glasröhre  desselben  eingeschmol- 
zenen Platindrath  erhält  man  keinen  Strom  (Er man  1.  c). 

98  Unter  den   übrigen  Körpern,    welche  Leiter    des  galvanischen 

Stromes  sind,  muss  man  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Bestandtheilc  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen,  Graphit,  Kohle,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen, einige  Superoxyde,  wie  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  n.  s.  f. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden,  die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
zweiter  Klasse  (§.  16)  bezeichneten  Körper,  zu  denen  die  binären  Verbin- 
dungen, das  Wasser,  die  geschmolzenen  Salze,  wie  Chlorblei,  Chlorsilber, 
chlorsaurcs,  kohlensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  a.  s.  f., 
auch  eine  Reihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelmetalle  gehören; 
el>en8o  die  Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen.  Die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersaa- 
rem  Uranoxydul,  Alkalien  sollen  nach  ConneP)  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.    Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  ob  ein  Körper  in  die  erste  oder  zweite 
Klasse  der  Leiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den 
in  ihn  eingesenkten  Enden  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestand- 
theile  ausgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Criterium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  in- 
dess,  dass  man  nach  dein  Durchleiten  des  Stromes  durch  die  Körper  die 
in  ilmen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schliessungskreise  der 
Säule  loslöst,  und  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbindet.  Die 
geringste  Abscheidung  der  heterogenen  Bestandtheilc  des  Körpers  auf  den 
Elektroden  erzeugt  dann  eine  elektromotorische  Kraft,  die  Polarisation, 
welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen  giebt.  Die 
Umschaltung  des  dem  Strome  unterworfenen  Körpers  aus  dem  Schlies- 
sungskreise der  Säule  in  den  des  (ralvanoraeters  kann  mit  den  in  §.  68 
beschriebenen  Apparaten  geschehen,  indem  man  an  Stelle  des  Condcnsators 
jenen  K()rper  einschaltet;  oder  man  kann  hierzu  auch  die  in  den  ersten 
Paragraphen  des  Capitels  „Polarisation"  näher  zu  beschreibenden  Apparate 
verwenden. 


1)  Connel,  Phil.  Mag.  [8]  T.  XVIII,  p.  356,  1»40.* 
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Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitnngsfahigkeit  der  metallischen  Leiter  mit  der  Tem- 
peraturerhöhung abnimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zunimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Körper.  99 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  Graphit  leitet  er.  Selen*)  lei- 
tet im  glasigen  amorphen  Zustande  nicht.  Erhitzt  man  es  indess  längere  Zeit 
auf  140^0.,  dass  es  in  den  kr}'st^lliniRchcu  Zustand  übergeht,  so  leitet  es 
nach  der  Abkühlung,  und  sein  Leitungsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung 
<ler  Temi>eratur  zu.  Bei  217^C.  indess  sinkt -die  Leitnngsfahigkeit  plötz- 
lich wieder  bedeutend  herab,  indem  cLos  Selen  schmilzt.  —  Es  ist  demnach 
die  Leitnngsfahigkeit  auch  der  einfachen  Körper  von  ihrem  besonderen 
Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  nicht, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt. 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Theilchen  eine  gewisse  Beweglichkeit  besitzen 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingeführt  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stoffen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  unter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein.  So  beim  Glase,  beim 
Wasserglase  u.  s.  f. 

Erwärmt  man  einen  Glasstab,  der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefugtes  Galvanometer  einen  geringen  Ausschlag, 
indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirtc  Feuchtigkeit  den  Strom  leitet. 
Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  dieselbe,  und  der  Glasstab  isolirt 
ToUständig.  Bei  200^0.  fängt  dann  nach  Beetz»)  (bei  300« C.  nach 
BecquereP)  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  —  Bei  Einschaltung  des 
menschlichen  Körpers  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpaaren,  welcher  zugleich  eine  glüliende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  ^).  —  Dass  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  man  nach  der  §.  98  angegebenen  Methode  zeigen. 

Die  Zunahme  der  I^eitungsfahigkeit  des  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff  ^)  bestimmt  worden.  Ein 
Reagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht,  und  mit  Quecksilber  gefüllt. 
\ach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  und  des  inneren  Quecksilbers  mit  einem 
Daniell'schen Element  und  einem  Galvanometer  momentan  hergestellt  und 
der  erste  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Derselbe  wurde 
sodann  auch  nach  Ausschaltung  des  Glases  mit  dem  Quecksilber  aus  dem 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,S.  219.  1851.*—  2)Bectz,  Pogg.  Ann.  Bd. 
.lCn,S.  462.^—  •)  Becquerel,  Compt.  Rcnd.  T.  XXXVIII,  p.  905.*  —  *)  Pfaff,  Gilb. 
AoQ.  Bd.  VII,  S.  249,  1801.*  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  267,  1S54.* 
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SchliessuDgskreise  gemessen.  Aus  beiden  Werthen  ergiebt  sich  der  Wi- 
derstand des  Glases,  wenn  man  von  der  hierbei  stets  stattfindenden  Pola- 
risation durch  Zersetzung  absieht  Der  Widerstand  r  des  Glases  ist  so, 
wenn  als  Einheit  der  Widerstand  eines  Silberdrathes  von  345440  Milli- 
meter Länge  und  1,5  Millimeter  Dicke  genommen  wird: 

Temperatur  r 

2000  2582,0 

2500  158,3 

300«  16,8 

3500  11,8 

4000  8,4. 

Der  Widerstand  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung ab. 

Von  einigen  binären  Verbindungen  glaubt«  man,  dass  sie  beim  Er- 
hitzen leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies  nach  Fa- 
rad ay  ^)  namentlich  beim  Quecksilberjodid  stattfinden.  Diese  Ansicht 
ist  indess  von  Beetz  2)  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  "Quecksilberjodid ,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  Platinelektroden  gebracht  wurde,  und  nach 
Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  die  Elektroden  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  man 
stets  einen  Aussclilag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt 
Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  llOOC.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Schmelzen  nahe  ist.  Dabei 
konnte  man  an  der  positiven  Elektrode  Jodabscheidung  beobachten.  An 
der  negativen  Elektrode  bildete  sich  Quecksilberjodür.  Wenn  auch  die 
Jodmenge  nicht  ganz  derjenigen  entsprach,  welche  dem,  in  einem  zugleich 
in  den  Stromkreis  eingefügten  Silbervoltameter ,  abgeschiedenen  Silber 
äquivalent  ist,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmaligen  Wiedervereini- 
gung des  Jods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer 
Verbreitung  von  metallischem  Quecksilber  in  der  Masse  her,  welches  sich 
aus  dem  Queck8il])erjodür  ausgeschieden  hatte. 

Fluor blei"),  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Furaday  ■*)  })ei  der  Ilothgluth  schon  vor  dem  Schmelzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leiten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  —  Indess 
erhielt  Beetz  sowohl  Anzeigen  von  Polarisation  der  Platinelektroden, 
Hohald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfing,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  an  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiedenen 
Silber  in  Voltameter  äquivalente  Menge  Blei. 

Beim  Chlorblei  hat  indess  neuerdings  Buff '')  angegeben,  dass  es 
unter  dem  Schmelzpunkt   ohne    Zerzetzung  leitet,   und   erst  über  den 


1)  Faraday,   Kxp.  Ke«.  g.  CiH,    §     134  !.♦   —    -')  IJoetz,  l'otcg.  Ann.  Bd.  XCII, 
S.  467.*  »)  Bect/M    1.  <•.  S.  461.'     —     *)  Faruday,    Kxp.  Rch.  §.   184U.'     — • 

*)  Buff,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  2«r>,   1869.* 
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Schmelzpankt  hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Bestandtheile  zer- 
1^  wird      Ebenso  Terhält  sich  Bleioxyd. 

Die  ans  ungleichen  Aequivalentmengen  ihrer  Bestandtheile  zusam- 
mengesetzten Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben  angegeben  haben, 
und  werden  dabei  auch  vom  Strome  nicht  zersetzt,  selbst  wenn  sie  flüssig 
sind.  So  die  ätherischen  Oele  u.  s.  f.  —  Eine  Ausnahme  scheint  das 
Zinnchlorid  und  Antimonchlorid  zu  machen,  welche  zwar  im  reinen  Zu- 
stande nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wässerigen  Losung,  und  in  dieser 
auch  zersetzt  werden.  Indees  beruht  diese  scheinbare  Unregelmässigkeit 
nur  darauf,  dass  jene  Stoffe  in  der  Lösung  durch  das  Lösungswasser  zer- 
setzt werden,  wie  z.  B.  Zinnchlorid  hierbei  in  Zinnchlorür  und  Chlorwas- 
ser8to£&äure  zerfällt. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Eupferchlorü- 
res,  Aluminiumchlorides,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  vielleicht  der 
Chromsäure,  welche  nach  Buff  i)  im  geschmolzenen  Zustande  leiten  und 
auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  machen  eine  Aus- 
nahme von  den  angegebenen  Regeln  ^). 

Einige  derselben  leiten  wie  die  Metalle  schon  bei  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen, ohne  zersetzt  zu  werden,  so  namentlich  Bleiglanz,  Schwefelkies, 
Zinn-  und  Kupferkies,  Kupferglanz.  Von  den  künstlichen  leiten  eine  Reihe 
schwarzer  Schwefelmetalle  gleichÜEdls  metallisch,  so:  Schwefelblei,  Schwe- 
felwismnth,  ein&ch-  und  halb  Schwefelquecksilber,  Schwefeleisen,  Schwe- 
febiickel,  Sehwefelkobalt.  Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilber, 
der  Zinnober,  nicht.  Die  gelben  und  weissen  Schwefelmetalle  leiten  nicht 
bei  gewöhnlicher,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhält 
sich  aach  Schwefelsilber  und  Halbschwefelkupfer  und  auch  Zinnsulfür. 
Diese  Körper  zersetzen  sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen,  und 
teriialten  sich  als  Leiter  zweiter  Klasse.  Dabei  tritt  wiederum  das  inter- 
essante Yerhalten  ein,  dass  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen 
Schmelzpunkt  zu  leiten  beginnen.  —  Dieses  Verhalten  ist  von  Hittorf ') 
onterBacht  worden. 

Giesat  man  reines  Halbschwefelkupfer  CU2S,  erhalten  durch 
Weissglflhen  von  einfiich  Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben  in 
Glaaröfaren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Platindräthe  ein,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe Beimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  Cu  S  enthalten,  den  Strom 
•ehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fikgten  Galvanometers  zeigt.  —  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die 
LeifcongsAhigkeit  zu,  und  bei  1 10^  C.  treten  aus  den  Stangen  am  negativen 
Pktmdrath  haarfSrmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmälig 
snm  pontiTen  Drath  fortwachsen  und  die  Stangen  sprengen,  während  am 
positiven  Drath  selbst  sieh  Ein£Bu;h-Schwefelkupfer  (Cu  S)  bildet    Ein  Strom 

1)  Bnff,  1.  c.  S.  278.*  —  «)  Faraday,  Exp.  Res.  §.  432  u.  f.*  —  *)  llittorf, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXZXIY,  S.  1,  1851.* 
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voh  4  bis  6  Gro versehen  Elementen  entwickelt  schon  fOr  sich  im  Stab 
eine  genügende  Wärmemenge,  so  dass  es  keiner  äusseren  Erwftrmang  mdir 
bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 

Verbindet  man  nach  dem  Durohleiten  eines  Stromes  durch  solche 
Stäbe  ihre  Enden  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes,  so  zeigt  die  Ablenkung  seiner  Nadel,  dass  durch 
das  Hindurchleiten  des  Stromes  in  den  Stäben  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  entstanden  ist,  die  von  der  Ausscheidung  der  heteroge- 
nen Substanzen  an  den  Platinelektroden  herrührt 

Mit  der  leichteren  Zersetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur  nimmt  dann 
auch  der  Widerstand  des  Halb-Schwefelknpfers  ab,  so  dass  bei  schwachen 
Strömen  der  Widerstand  eines  Stabes  von  1 5,2  Millimeter  Länge  und  5,5 
Millimeter  Dicke  gleich  ist  bei 

00  510  1030  1070  1920 

1130"  120»"  22,4«n  9,4»  2«. 

Als  Einheit  der  Widerstände  ist  der  eines  Platindrathes  von 
0,4987  Millimeter  Durchmesser  und  9  Meter  Länge  angenommen. 

Schwefelsilber,  erhalten  durch  Schmelzen  von,  aus  Chlorsilber  re- 
ducirtem  Silber  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  —  Werden  indess  die 
Enden  des  Stabes  mit  Zinkblechelektroden  umgeben,  so  scheidet  sich  an 
der  positiven  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit  der  Elektrode  verbindet,  und 
einen  schlecht  leitenden  Ueberzug  bildet.  Dieser  stört  die  Leitung  und  ver- 
hindert, dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitungsföhigkeit  zunimmt. 
Kehrt  man  aber  dann  den  Strom  um,  dass  sich  ebendaselbst  Silber  aus- 
scheidet,  so  ist  die  Leitung  hergestellt  Die  Widerstände  der  erwärmten 
Stäbe  sind  bei 

84,10         158,20         1700        1800,Ö 
537"  40,5™        13,8™  0,88™ 

Beim  Abkühlen  hört  bei  160o  C.  die  Leitung  plötzlich  auf,  indem 
wahrscheinlich  durch  dio  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  Lei-, 
tung  vermittelnde  Silberfaden  zerreisst. 

Selensilber  und  Seleukupfer  leiten  metallisch;  ihr  Widerstand 
wächst  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  So  ist  derselbe  in  der  so  eben  er- 
wähnten Einlieit: 

bei  00  bei  lOQO 

Selensllber 24,5  31,8 

Halbselenkupfer      ....     155,5  278,9 

Sehr  bemerkenswcrth  ist  es,  dass  nach  B  uff s  Versuchen  (1.  c.  S.  288) 
die  Leitungsfahigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leiten- 
den Schwefelmetalle,  z.  B.  Bleiglanz,  mit  der  Temperaturerhöhung,  statt 
wie  die  der  Metalle  abzunehmen,  im  Gegentheil  zunehmen  würde.  Man 
könnte  vielleicht  nach  diesen  Angaben  vermuthen,  dass  bei  diesen  Körpern 
ein  Minimum  der  Leitungsfähigkeit  bei  einer  gewissen  Temperatur  eintreten 
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sollte,  unter  welcher  die  Körper  metallisch,  über  welcher  sie  als  Leiter 
sweiter  Klaase  nnter  Zersetzung  leiten  würden.  —  Ebenso  verhalten 
sich  nach  Buff  auch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leitenden 
Superoxyde,  wie  Braunstein  auch  Zinnstein,  Chromoxyd,  Rotheisenstein. 


V.     Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 

metallischen  Leiter. 

Von   den   numerischen   Bestimmungen   der  Leitungsfahigkeiten    der  |  (N) 
Metalle  und  Legirungen  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nicht 
eine  entschied^i  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist  —  Die  in  der 
folgenden  Tabelle  aufgeführten  Werthe  sind  nach  den  folgenden  Methoden 
gefunden: 

1)  Davy.     Nach  der  §.  56  beschriebenen  Methode. 

2)  BecquereL  Mit  dem  Differentialgalvanometer,  ähnlich  wie  §.  56 
beschrieben  ist. 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wurden  ab- 
wechselnd in  den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefugt,  und 
der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltete  Gal- 
vanometer jedesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den  Ver- 
suchen war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung  auf 
einen  einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christie.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  je  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähnlich  der  von 
Svanberg  modificirten  Wheatston ersehen  Methode  (§.  90  c). 
Als  Stromerreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines  Magnetes  ge- 
wundene Spirale  benutzt,  in  der  beim  Abreissen  des  Ankers  ein 
Strom  inducirt  wurde. 

5)  Lenz.  Nach  der  Methode  I,  §.  88.  Der  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  umwundenen  Ankers  eines 
Magnetes  erzeugt.  Die  zu  untersuchenden  Dräthe  waren  zu  einer 
Spirale  aufgewickelt,  in  deren  Innerem  sich  ein  Thermometer  be- 
fejid.     Sie  wurden  in  einem  Oelbade  erwärmt. 

6)  Pouillet.       L    Vermittelst  Thermoströme. 

7)  „  IL  Vermittelst  zweier  in  die  beiden  Schliessungskreise 
eines  Differentialgalvanometers  eingefügter  Thermoelemente  (vergl. 
§.89). 

8)  £.  Becquerel.  Vermittelst  des  in  die  zwei  Schliessungen  eines 
Difierentialgalvanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydrosäule 
(vergL  §.  89).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Dräthe  auf  ein  in  ein  Reagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Reagirglas  war  mit  Oel  gefüllt,  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasscr- 
hade  erhitoi. 

12* 
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9)  Bnff.  Mittelst  einer  constanten  hydroelektrischen  S&11I&  Der 
untersuchte  Drath  und  Rheostat  wurden  nach  einander  in  da 
Schliessungskreis  eingefügt 

10)  Frick  und  Müller.  Mittelst  der  Wheatstone'soken  Stromver- 
zweigung. 

11)  Lamy.  Vermittelst  des  Differentialgalvanometers.  Als  Rheostat 
diente  ein  Silberdrath.  Die  untersuchten  Dräthe  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

12)  Arndtsen.  Mit  einem  Differentialgalvanometer  mit  Spiegelable- 
snng,  in  dem  zu  l>eiden  Seiten  der  Magnetnadel  die  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  vom  Strom  durchflossönen  Spiralen  sich  befiui- 
den.     Als  Rheostat  diente  in  den  meisten  Fällen  ein  Knplerdratfc 

L  e  i  tuDj 


Silber  .... 

Kupfer.  .  .  » 

Gold 

Zink 

Zinn 

Eisen  .... 
Palladium  . 
Platin  .... 

Blei 

Antimon  .  . 
Quecksilber. 
Wismuth  .  . 


100 

91.7 
66,7 


13,3 
16,0 
16,7 
63,3 
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SJ 

^ 

a* 

V 

a> 

^ 

;-i 

0Q 

100 

135,9 

127,2 
38,7 
21,1 
21,5 

22,2 
11,3 

1,62 


Q 

O 


35,6 

100 

57,4 
33,3 
16,8 
17,4 

17,1 
9,7 


9 

00 


100 

65,8 

72,8 
34,3 
16,6 
14,7 

16,1 

8,2 


100 


73,4 

58,er 

22,6 
13,1 


10,3 

10,7 

6,5 

3,4 

1,9 


•3 

o 


860*)    5ltf 


738 


623 


3838 
3979 


121 


;  5791 


100     I  m 


—      1   100 


*)  SillKir  mit  0,014  Kupfer.  —  **)  Silber  mit  8,7   %  (Vemder  MeUlle. 

1)  Davy,  Phil.Trans.  1821, T.II,p.433;*  Gilh.Ann.B<l.LXXLS.  268.*  —  ^Becqatrtl, 
de  Chim.  et  de  PIivh.  T.  XXXIl,  p.  428,  102«;*  Pog^.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  36H/— «j  Ohn, 
.lourn.  Bd.  XLVi;  S.  141.   1820.*  —  *)  Chriatie,  Phil.  Trans.   1833,  T.l,  p.  95.»  —  ■) 
PoK'K.  Ann.  Bd.  XXXIV.  S.  418.  1885*  und  Bd.  XLV,  8.   lor>,  1838.*  —  •)  Povillet,  ~ 
Trait«  T.  Ill,  p.  80.*  —  ')  Pouillot.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  |8]  T.  XMI,  p.  «44' 
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mit  einer  lose  darauf  verschieblmren  Klemmschraube.  Der  Wi- 
derstand des  Platins  wurde  nach  der  Wheatstone'schen  Methode 
mit  dem  der  Windungen  des  Neusilberdrathes  eines  Wheatstone^- 
Bchen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  verglichen.  Der  Widerstand 
des  Nickels  wurde  mit  dem  eines  Kupferdrathes  verglichen,  indem 
erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und  beide  hintereinander 
in  den  Stromkreis  eingefügt  wurden.  Aus  den  vier  beobachteten  In- 
tensitäten lässt  sich  das  Yerhaltniss  der  Widerstände  bestimmen. 
13)  Matthiessen.  Nach  der  Methode  der  Wheatstone'schen  Strom  Ver- 
zweigung. (§.  90  a.)  Als  Rheostat  diente  ein  Kupferdrath,  an  welchem 
ein  gegen  ihn  schleifendes  Kupferblech  verschoben  wurde.  Viele  Me- 
talle wurden  durch  Pressung  aus  einem  in  einem  Stahlcylinder  bo- 

g  k  e  i  t. 


• 

• 

pq 

'2^ 

<J     00 

2^ 

^    fl 
«    fl 

^  a 

1  •• 

••  fl  ^^ 

100**) 
96,0t) 

— 

100 

100 

100 

77,43 
72,06 

100 

100 

7 

93,9 

100 

90 

98,69 

79,3 

66,7 

73,6 

D 



— 

— 

«__ 

55,19 

— 

59,0 

53,2 

3 

27,39 

27,3 

28,1 

4       — 

— 

11,45 

17,0 

10,0 

14,5—15,2 

a    14»77 

15,9 

— 

14,83 

14,44 

12,0 

11,9 

7 

— 

— 

— 

12,64 

— 

2 

— 

13 

14,55 

10,53 

10,4 

8,4 

7 

— 

— 

9,16 

7,77 

— 

7,0 

8,5 



— 

— 

4,29 

— 

— 

9 



— 

1.7 

— 

1,63 

— 

— 



— 



— 

1,19 

— 

— 

1.8 

»  Silber,  Kupfer,  Eisen  und  Platin  ausgeglüht.  —  ♦*)  Maxiraum  der  LeitungsfUhigkcit. 
te,  weich,  aber  elastisch. 

Bscqaerel,  Ann.  deChira.  et  de  Phys.  [31  T.  XVII,  p.  206.  1846.*  —  »)  Buff,  Ann. 
I.  «.  Pharm.  Bd.  CXI,  8.  288.  1867.*  —  »•)  Friek  u.  Müller,  Fortschritte,  S.  306. 
—  ")  Lamj,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  T.  LI,  p.  816.  1856.*  —  **)  Arndtscn, 
^  Bd,  CrV,  8.  1  u.  Bd.  CV,  8.  148.  1858.*  —  *^)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd. 
.  «8. 1868.* —  ")  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIU,  8.405.  1859.^  —  ")  Riess, 
Mektr.  Bd.    I,   8.  431.*  —    *•)  Wiedemann    u.  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 

1863  o.  Bd.  CTUI,  8.  406.   1869.* 
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findlichen  Loche  in  Drathform  erhalten.  Die  Dräthe  der  leicht  oxjdir- 
haren  Metalle^  Kalium,  Natrium,  wurden  unter  Steinöl  gepresst 
14)  Wiedemann.      Methode    der    StromverEweigung    mittelst   eines 
Neumann* sehen  Rheostaten. 
In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beohachtungsreihen  in  der  Weise  um- 
gerechnet, dass  die  Leitungsfahigkeit  des  Silbers  gleich  100  gesetst  wurde. 
Nur  da,   wo  eine  zuverlässige  Bestimmung  für  reines  Silber  fehlte,  &  B. 
bei  Ohm  und  Pouillot,  wurden  dieWerthe  auf  die  Leitungsfähigkeit  des 
Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  bezogen. 

Den  für  die  galvanische  Leitungsfahigkeit  gefundenen  WerÜien  sind 
am  Schluss  die  von  Riess  für  die  Leitung  der  Reibungselektrioität  und 
von  mir  und  Franz  für  die  Leitung  der  Wärme  bestimmten  nume- 
rischen Resultate  der  Vergleichung  halber  beigefügt.  (Hier  folgt  die 
TabeUe  auf  Seite  180  und  181.) 


Femer: 

Silber   .    .    . 

100 

Matthiessen 

Natrium    .    . 

37,43 

n 

n 

.    24—25 

Tiamy 

Aluminium 

33,76 

Matthiessen 

» 

50,1 

Buff  (aus  Kryolith,  weich) 

» 

47,4 

„     (käuflich,  spröde) 

n 

.       56,39 1 

Amdtsen 

n 

50,83  \ 

n 

,      (51,5) 

Poggendorff  (Kupfer  =  100)  ^ 

Magnesium 

25,47 

Matthiessen 

Calcium     .    . 

22,14 

n 

Cadmium  .    . 

22,10 

n 

w 

24,58 

E.  Becquerel 

Kalium  .    . 

20,84 

Matthiessen 

n 

.    18—17 

Lamy 

n 

1,7 

Becquerel 

Lithium 

19,00 

Matthiessen 

Nickel    .    . 

14,47 

Anidtsen 

Strontium . 

6,71 

Matthiessen 

Graphit 

0,0693—0,395 

Gaskohle  . 

0,0386 

» 

Bnnsens 

Kohle.    . 

0,0029 

n 

Tellur   .    .    ( 

0,00077 

» 

Rother 

Phosphor    < 

0,00000123 

n 

Die  Leitungsfahij 

^keit  einiger 

Legirungen  ist  folgende: 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIl,  S.  C48.  1866.* 


Leiiungsfähigkeit  der  Legirungen. 
für  Elektricität      filr  Wärme 


183 


Süber 

100 

100 

Wiedemann 

8     Kupfer  1  Zink. 

25,5 

27,3 

n 

6.5       „        1     „    . 

30,9 

29,9 

w 

4,7       .        In. 

29,2 

31,1 

n 

2,1       n        1     «    . 

25,4 

25,8— 

23,6 

Messing 

21,5 

— 

Lenz 

n 

25,41 

— 

Amdtsen 

n 

25 

— 

Frick  und  Müller 

n 

18,4 

-:— 

Riess 

3  Zinn  1  Wismuth 

9,0 

10,1 

Wiedemann 

1      «     1 

4,4 

5,6 

» 

1      »     3 

2,0 

2,3 

n 

RoBe*8che8  Metall   . 

3,2 

4,0 

n 

Neosilber    .    .    . 

7,52 

— 

Frick  und  Müller 

n            ... 

7,67 

— 

Matthiessen 

j»           ... 

8,02—8,31 

— 

Bnff 

(61,65  Kupfer,  15,75  Nickel  u. 

22,60  Zink)    .    . 

18,72 

— 

Amdtsen 

Neusilber    .    .    . 

5,9 

— 

Riess 

T»                        ... 

6,3 

Wiedemann 

Zinn-Blei  Sn  Pb     . 

9,20  (  9,09  berechnet] 

)        Matthiessen 

Sn4Pb     . 

10,55  (10,31 

n          n    j 

*                  » 

„         Sn  Pb4    . 

8,26  (  8,22 

n          n   . 

'                  » 

Zink-Zinn  ZnSn 

17,43  (17,13 

n          n  j 

'                  » 

Zink-CadmiumZnCd  23,78  (24,04 

n          n   . 

'                  « 

32  Wismuth  1  An- 

timon ....'. 

0,884 

— 

n 

12  Wismuth  1  Zinn 

0,519 

— 

n 

1  Zink  2  Antimon 

0,413 

— 

rt 

SUber 

(Feingehalt)  0,963 

5152     (Quecksüber  = 

=  100)  Pomllet 

0,900 

4753 

r» 

n 

0,857 

4221 

w 

n 

0,747 

3882 

n 

n 

Gold       1,000 

3975 

n 

n 

(Feingehalt)  0,951 

1338 

n 

n 

0,751 

714 

» 

n 

In  Bezug  auf   den  Werth  der  verschiedenen  Methoden   haben  wir  101 
Bchon  oben  der  genaueren  Beschreibung  derselben  einige  Bemerkungen 
beigefügt 

Einige  ältere  Beobachtungsreihen  geben  offenbar  einzelne  ganz  un- 
nötige Werthe.  —  So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  Leitungsf&higkeit 
des  Kupfers  fiber  die  des  Silbers   bei  Becquerel  und  namentlich  bei 
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Ohm  wohl  Beobachtungsfehlern  zuzuschreiben.  Ebenao  die  Stdlnng 
des  Bleis  in  der  von  Davy  angegebenen  Reihe,  die  trotz  der  so  unvoll- 
kommenen Methode  doch  meist  Resultate  giebt,  welche  sich  den  neueren 
Beobachtungen  nahe  anschliessen ;  so  auch  die  hohe  Stellung  des  Goldes 
bei  Becquerel. 

In  den  neueren  Beobachtungsreihen  ist  die  .abweichend  hohe  Stellung 
des  von  Arndtsen  angewandten  Kupfers,  die  niedrige  Stellung  des 
Zinns  bei  Matthi essen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  Lamy 
und  Matthiessen  für  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.  Die 
letzteren  Resultate  können  indess  wohl  durch  Mängel  in  der  Gontinuit&t 
der  gepressten  Dräthe  bedingt  sein.  Auch  die  Angaben  fDur  Platin  varüren 
sehr  bedeutend. 

102  So  sehr  die  Zahlenwerthe,  welche  für  die  Leitungsföhigkeit  desselbra 

Metalles  in  der  vorigen  Tabelle  verzeichnet  sind,  von  einander  abweichen, 
so  ergeben  sich  aus  denselben  doch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zuerst  ibt  die  von  Riess  beobachtete  Leitungsfähigkeit  der  Me- 
talle und  einzelner  Legirungen  fiir  Reibungselektricität  nahe  die- 
selbe wie  die  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch  ge- 
wöhnliche Hydrosäulen,  durch  Thermoelemente  oder  durch  Hag- 
netoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Werthe  der 
Leitungsfahigkeit  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  für  die  Wärme 
sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die  elektrische 
Leitungsfahigkeit  überein.  Die  Fortpflanzung  der  Wärme  und 
Elektricitat  in  den  metallischen  Körpern  muss  also  im  Allgemeinen 
in  gleicher  Weise  von  ihrer  Natur  abhängen. 

B)  Ferner  theilen  sich  in  Bezug  auf  ihre  elektrische  und  auch  ther- 
mische Leitungsfahigkeit  die  Legirungen  in  zwei  Klassen.  Die 
Legirungen  der  ersten  Klasse  besitzen  das  nach  ihrer  chembchen 
Zusammensetzung  berechnete  mittlere  Leitungsvermögen  der  in 
ihnen  vereinten  Metalle,  (z.  B.  die  Legirungen  von  Zinn  und  Blei, 
von  Zinn  und  Zink,  Zink  und  Cadmium  und  Zinn  und  Wismuth). 
—  Die  Legirungen  der  zweiten  Klasse  besitzen  dagegen  ein  Lei- 
tungsvermögen, welches  dem  des  in  ihnen  vorhandenen  schlechter 
leitenden  Metalles  viel  näher  steht,  als  die  Berechnung  ergeben 
würde,  so  z.  B.  die  Legirungen  von  Zink  und  Kupfer /bei  denen 
selbst  bei  einem  sehr  bedeutenden  Gehalt  an  Kupfer  (%)  die  Lei^ 
tungsfahigkeit  nur  wenig  von  der  des  Zinks  abweicht. 

103  Die  Verhältnisse  der  Leitung  werden  vielfach  durch  andere  secundäre 

Einflüsse  verändert. 

Einmal  können  geringe  mechanische  Beimengungen  die  Leitungs- 
fahigkeit wesentlich  ändern.  Wir  haben  schon  §.  86  angeföhrt,  dsss 
Thomson  die  Leitungsfahigkeit  des  Kupferblechs,  welches  oxydulhaltiger 
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ist  als  Kupferdrath,  etwa  3  Mal  kleiner  fand  als  die  des  letzteren.  Ebenso 
fand  Matthiessen  die  Leitung^föhigkeit  von  oxydulhaltigem  Kupfer  gegen 
die  des  reinen  Kupfers  gleich  30,63  zu  72  bis  77.  Schmilzt  man  das 
oxydulhaltige  Kupfer  mit  wenig  Blei,  so  wird  das  Oxydul  reducirt,  und 
so  die  Leitungsföhigkeit  des  Kupfers  vermehrt. 

Femer  hat  die  Spannung,  Härte  und  Dichtigkeit  der  Metalldräthe 
den  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  ihr  Leitungsvermögen  oder  ihren 
Widerstand.  Hierüber  sind  neben  einigen  Yersucheu  von  E.  Becquerel 
sehr  sorgfidtige  Beobachtungen  von  Mousson')  angestellt  worden.  Er 
bediente  sich  der  Svanberg^schen  Methode  der  Widerstandsbestimmung 
(§.  90,c.).  Als  Rheostat  diente  ein  Wh  eats  tone 'scher  Rheostat  mit  zwei 
Walzen.     Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Widerstand, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Wachsen  der  L&nge  des  Entsprechende 

Drathes  bei  1  Kilogrm.  Zunahme  des 

Belastung.  Widerstandes. 

Stahldrath 0,000147793  0,000038558 

Eisendrath 0,000218125  0,000787803 

Kupferdrath  (hart) 0,000332803  0,000784743 

(ausgeglüht)  .  .  0,00008971  0,000550027 

Der  Widerstand  w&chst  also  viel  schneller,  als  die  Länge  des  Drathes. 
Es  lisst  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die  bei  der  Ver- 
Ungerung  stattfindende  Verringerung  des  Querschnittes  erklären. 

Je  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  desto  grösser  wird  beim 
Eisen  der  specifische  Widerstand,  desto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  ändert 
sich  bei  Eisendräthen  von  0,6068  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke  von 
0,2982  bis  0,3 HS.  Diese  Aenderungen  können  nur  von  Aenderungcn 
der  Molecularconstitution  bedingt  sein. 

Anfwi ekeln  eines  Kupfer-  und  Eisendrathes  vermehrt.  Abwickeln 
▼ennindert  seinen  specifischen  Widerstand  um  etwa  0,003  des  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wider- 
stand um  nahe  ^/g;  Anlassen  hebt  diese  Vermelirung  wieder  auf.  Ab- 
loschen eines  Kupferdrathes  vermehrt  gleichfalls  seinen  Widerstand  um 
etwa  Yso«  das  Anlassen  vermehrt  ihn  aber  noch  einmal  um  etwa  1%. 

Ausglühen  eines  Drathes,  der  durchziehen  gehärtet  ist,  vermehrt 
seinen  Widerstand  in  allen  Fällen,  beim  Stahl  um  0,017  bis  0,037,  beim 
Kupfer  um  0,049  bis  0,058.  Pouillet  findet  diese  Vermehiung  beim 
Kupfer  gleich  0,001.     (Fortsetzung  auf  Seite  188.) 


1)  Houston,  Nene  Schweizerische  ZcitBchria  Bd.  XIV,  S.  33.  1855.* 
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Lenz  1). 


Leitungsföhigkeit. 


Maller. 


Widerstand. 


E.B 


Wid 


Silber  .  .  . 
Kupfer   .  . 


Gold 

Aluminium 

Natrium    . 

Cadmium  . 
Kalinm   .  . 


Zink 
Zinn 


100—0,36568/  +  0,00O590<2 
100—0,31368/  +  0,000437/» 

100—0,21340/  +  0,0003056/» 


100—0,41420/  +  0,00076961/» 


Eisen  .... 


100—0,47200/  +  0,000847/» 


Blei 

Platin  .... 


100—0,41600/  +  0,00076961/» 
100—0,27461/  +  0,000465/ » 


Quecksilber 
Messing  .  .  . 


100—0,17120/  +  0,000209/» 


Argentan  .  . 


100  +  0,387/ 


wie  Lenz 


100  +  0,118/ 


100  + 
100  + 

100  + 


100  + 


100  + 
KAt 
100  + 
Ziemli< 
100  + 
100 +  < 


100 +« 
100 +  < 


100 +  ( 


1)  Die   CiUte  8.   §.   100.     Die  Versuche   von   Mttllcr  (in  lUlle),  angestellt    mit 
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Arndtflen. 

MatihiesseD. 

Mousson. 

iTidentand. 

Leitungsfahigkeit. 

Widerstand. 

0,34142/ 
0,39402/ 
0,36889/ 

0,34079/ 
0,36386/ 

100  —  0,36007/ 
f0,00038746/«(imter  95,4«C.) 

100  +   0,28237/ 

0,41304/ 


0,376768  / 
032724/ 


16619/+ 0,0002034/» 


» +  0,038736  / 
0,000055776/3 


100—0,4067/  +  0,0011163/» 
(unter  46,80C.) 


Die  Leitungsfähigkeit  des  Na- 
triums bei  O^C.  ist  gleich 
40,52,  die  des  Kaliums  gleich 
22,62  (Süber  =  100) 


Eisen: 
100  +   0,42065/ 
Stahl: 

100  +  iö'4Ööö7/ 
^""  ^  1 0,42404/ 


Der  Coefficient  nimmt 
mit  wachsender 
Temperatur  ein  we- 
nig ab. 


■OMter  Too  HankeK  t.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  484.  184S.* 
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Nach  £.  BecquereP)  vermindert  sich  dagegen  durch  Ausglühen 
der  Widerstand  eines  frischen  Drathes,  oder  vermehrt  sich  seine  Leitungs- 
föhigkeit,  und  zwar  beim: 

Vermehrung  der  Lei-     Verminderung 
tungsfähigkeit  im  des  Wider- 

Verhältniss  von  1  zu       Standes  um 

Silber 1,0701  0,0655 

Kupfer 1,0264  0,0257 

Gold 1,0166  0,0164 

Eisen 1,0101  0,0100 

Platin    1,0130  0,0129 

Auch  die  krystallinische  Structur  der  Metalle  ändert  ihre  Leitungs- 
fahigkeit.  Nach  Matteucci-^)  verhält  sich  so  das  Leitungsvermögen  von 
Wismuthstäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang  senkrecht  gegen  die  Rich- 
tung des  hindurchgeleiteten  Stromes  steht,  zu  dem  von  Stäben,  in  denen 
der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung  parallel  ist,  wie  1  :  1,16. 

104  Die  Temperaturerhöhung  vermehi-t  den  Leitungswiderstand  der  Me- 

talle und  Legirungen.  —  Die  zu  diesen  Bestimmungen  angewcuidten  Metho- 
den sind  meist  schon  oben  mitgctheilt.  Wir  stellen  deshalb  die  von  dm 
verschiedenen  Beobachtern  gefundenen  Resultate  in  der  auf  Seite  186  oad 
187  aufgeführten  Tabelle  zusammen,  in  welcher  wir  die  gefundenen  Wer- 
the  so  umgerechnet  haben,  dass  stets  die  Leitungsfähigkeit  oder  der  Wi- 
derstand jedes  Metalles  ])ei  0"  gleich  100  angenommen  ist.  Will  man 
den  relativen  Widerstand  der  verschiedeneu  Metalle  bei  einer  beliebigen 
Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der  vorliegenden  Tabelle  mit  den 
entsprechenden  der  im  §.  100  aufgeführten  Tabellen  zu  multipliciren. 

Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ändei-t  sich  der  Widerstand  der  Me- 
talle nach  Müller'*^)  in  Wesel  wie  folgt: 


»)  K.  IJccqucrel,    Ann.  de  (Müm.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  258.   1846/ —       * 
2)  Mattcucci,    Compt.   rcnd.    T.  XL,    p.  541   u.  914.   1865.*  —      ^)  Programm  d» 
Gyrana»iuni8  zu  Wesel.  1857;  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  170,  1868.* 
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Eisendrath. 

Knpferdrath. 

Platindrath. 

Temperatur. 

Wider- 
stand. 

Temperatur. 

Wider- 
stand. 

Temperatur. 

Wider- 
stand. 

210C. 

2850C 

Beginnt    anzu- 
laufen   .    .    . 
Dunkelgrau  .    . 
Glüht  schwach 
Dunkelroth  .    . 
Hellroth     .    . 
Ganz  hellroth  . 
Noch  heller  .   . 
2VC. 

690,7 
1660 

2250 
2460 
3050 
3200 
3650 
4560 
4880 
727 

21«C 

Glüht  kaum  .   . 
Karmesinroth  . 
Ziegelroth     .    . 
Hellroth 
21»C 

864 
2100 
2450 
3300 
4700 

910 

210C 

Glüht  kaum  .    . 

Roth 

Hellroth     .    .    . 
Orange  .       .    . 
Hellgell.    . 
210C 

1985,5 

4300 

4700 

5050 

5400 

60(10 

198442 

Nach  den  meisten  dieser  Angaben  nimmt  die  Leitungsfahigkeit  der  105 
einfachen  festen  Metalle  annähernd  proportional  der  Temperaturerhöhung 
ab,  oder  der  Widerstand  proportional  derselben  zu.  Nur  die  Versuche 
von  Lenz  und  von  Matthiessen  widersprechen  diesem  Resultat.  Nach 
den  Versuchen  von  Lenz  würde  sich,  wenn  man  die  Formel  über  die 
Beobachtungsgrenzen  hinaus  ausdehnen  wollte,  ein  Minimum  der  Leitungs- 
fihigkeit  ergeben  für: 


bei 

Silber 310» 

Kupfer 369 

Gold 349,1 

Messing .421,5 

Eisen 278,8 

Platin 296,3 

Zinn 269,2 

Blei ^ 282,6 


Minimum 

59 

43,70 

50,06 

18,46 

6,01 

8,41 

13,64 

6,02 


wenn  die  Leitungs- 
fähigkeit bei  00  ist 

136,25 
100 

79,79 

29,332 

17,741 

14,165 

30,837 

14,620   ' 


Indess  scheint  sich  die  Existenz  dieses  Minimums  nicht  zu  bestäti- 
gen. Wenigstens  nimmt  bei  den  zuletzt  angeführten  Beobachtungen  von 
Koller  die  Leitungsfahigkeit  der  Dräthe  bis  zu  sehr  hohen  Temperatu- 
ren aUmälig  ab. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionalität  der 
Zonahme  des  Widerstandes  mit  der  Temperaturerhöhung  nur  durch  secun- 
^re  UrBachen,  z.  B.  Verunreinigungen  der  Metalle  bedingt  sind,  so  ergicbt 
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,  sich  als  mittlerer  Coefßcient  der  Zunahme  des  Leitungswiderstandes  eine 
Zahl  welche  dem  Werth  0,00366,  also  dem  Ansdehnongsco^fficienten  der  Gase 
nahe  steht.  Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  Cogfficienten  der  Aen- 
derung  des  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzog  der  secun- 
dar  störenden  Einflüsse  entsprechen,  so  wäre  mithin  der  Leitungswider- 
stand  der  Metalle  proportional  der  absoluten  Temperatur^). 

Bei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksilber^  ergiebt  sich  ein  ande- 
rer Coefficient,  und  bei  den  Legirungen  tritt  noch  ein  quadratiBcbee  Glied 
in  die  Formol  ein.  —  Beobachtenswerth  indess  erscheint,  dass  der  Wider- 
stand des  Argentans  sich  sehr  nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung 
ändert,  so  dass  dieses  Metall  zu  Anfertigung  von  Rheostatendrftthen  be- 
sonders geeignet  erscheint,  da  sich  sein  Widerstand  bei  den  verschiedeiieD 
Temperaturen  leicht  berechnen  lässt.  —  Andere  Beziehungen  der  Aende- 
rungen  der  Widerstände  mit  der  Temperatur,  z.  B.  zu  der  specifiBclieii 
Wärme  ^),  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  feststellen. 

106  Die Leitungsföhigkeit  geschmolzener  Metalle  ist  von  Mattencci 

und  Matthi essen  bestimmt  worden,  indess  fehlen  noch  weitere  Beobacfa- 
tungen. 

Nach  Mattencci  (l.  c)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Wii- 
muths  etwas  grösser  als  der  des  festen. 

Nach  Matthiessen  ändert  sich  die  Leitnngsföhigkeit  des  geschmol- 
zenen Natriums  und  Kaliums  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  Ar 
die  festen  Metalle  beifügen. 

Leitungsfähigkeit. 

Natrium  von       0— 95,4«    40,52—  0,1459<    +  0,000168<« 

96,1  —  1200     23,38—  0,07222  <=  (100—0,30890  X  4.28 

Kalium  von         0—46,8»    22,62—0,0920/    +0,000263/« 

46,8—56,8»  668,26—40,402/      +0,83801/«— 0,0058155/' 
56,8—100»     13,35— 0,03393/   =  (100— 0,2542/)  X  7,49.    ; 

Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  hiernach  bei  dem  Schmelzen  plÖislich, 
oder  doch ,  wenn,  wie  beim  Kalium ,  dem  Schmelzen  ein  Weich  werden  der 
Masse  vorhergeht,  sehr  schnell  ab. 

Bei  dem  Kalium  ändert  sich  die  Leitungsfflhigkcit  nach  dem  Schmel' 
zen  viel  langsamer,  beim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  Coefficient  der  Aendcrung  des  Widerstas- 
des  beim  flüssigen  Quecksilber  kleiner,  als  bei  den  Übrigen  Metallen. 


j 


M  ClauBin»,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  660.    1868.*  —  ?)  Müller  in  Halle,  l.  c. 


Widerstand  der  Leiter  tEweiter  Klasse. 


VI.     Numerisclie  Angaben  über  den  Widerstand  der 
zersetzbaren  Leiter. 

Die  Untännichtuig  der  Leitnogsfahigkeit  der  Leiter  zweiter  Eluse  107 
irt  in  vielen  Fftllen  ohne  Rücksicht  auf  die  Polarisation  der  in  ihnen  be- 
fiodlichen  Elektroden  Torgenommen  worden.  Wir  können  deshalb  die  Slte> 
nn  Bestimmungen,  nntra-  denen  samentlicb  die  von  F&rsteniann  >)  zn 
vwkhnen  wiren,  nnberücknchtigt  lassen.  —  Die  Temperaturerhöhung  hat 
önen  »ehr  bedeutenden  Einfluss  anf  die  LeitnngsfShigkeit  der  betrachteten 
Kipper.  Sie  «rbSht  dieaelbe,  wie  wir  schon  früher  mitgetheilt  haben. 
Zwar  hat  man  dienes  Resnltat  auch  schon  früher  erhalten,  indem  man  ent* 
weder  ein  galvaniichea  Element,  oder  eine  in  seinen  Schlieesangskreis  ein- 
gefQgte Zenetsungsaelle  erw&rmte,  nnd  die  dabei  stattfindendeZunahme der 
lotenaität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvano- 
Bcter  beobachtete.  Indees  wird  hierbei  anch  stets  die  der  elektromotorischen 
Kraft  der  SAnle  entgegenwirkende  Polarisation  der  Elektroden  und  Erre- 
gcvplatten  vermindert,  nnd  dieee  Verminderung  allein  kann  eine  Ver- 
grSsaerang  der  Strominteniität  znr  Folge  haben.  Diese  Fehlerquelle  ist 
neret  von  Ohm  nnd  Henrici  vermieden  worden  *). 

Verbindet  man  i.  B.  awei  mit  KocbsalzlSsung  geftllte  Olfiser  C  und  D 
(Fig.  74),  welohe  die  mit  den  Polen  einer  Sftole  verbundenen  Elektroden 
Fig.  74. 


Mithalten,  durch  ein  gleichfalls  mit  KochsalzIÖBung  gefuUtefi  Heberrohr, 
nnd  crwirmt  den  Pnnkt  in  desaelben,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  zu.  Selbst  beim  Verbinden 
dn-  Enden  des  fiohres  ab  mit  Blase  findet  dasselbe  statt,  so  dass  hier 
die  Zunahme  der  Intensit&t  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
Flüuigkdt  an  den  Elektroden  und  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
PolarisatioD  bedingt  sein  kann. 

Aach  nnter  den  neueren  Versuchen  zur  Bestimmung  von  Leitu&gs- 


,  KMtnen  Archiv  Bd.  IV,  9.   81.  1836.*    —    t  Ohm,  Pogg. 
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fahigkeiten  von  Lösungen  geben  viele  nur  ungenaue  und  unrichtige 
Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.B.  die  Versuche  Matteucci^s  ^),  bei  welchen  ein  Strom  erst  durch 
ein  Voltameter  A  geleitet  und  sodann  in  zwei  Zweige  getheilt  wurde, 
von  denen  der  eine  ein  Voltameter  J9,  der  andere  die  auf  ihre  Leitungs- 
fahigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C  enthielt.  Die  Differenz  der  Gas- 
mengen in  den.Voltametem  A  und  B  sollte  ein  Maass  für  jene  Leitungs- 
fahigkeit  sein.  Hierbei  ändert  sich  aber  die  Polarisation  in  dem  Kör- 
per C7  je  nach  seiner  Beschaffenheit,  und  die  Resultate  lassen  sich  nicht 
mit  einander  vergleichen.  Nach  diesen  Versuchen  sollte  nicht  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  specif.  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersäure  beim 
specif.  Gew.  1,315  und  Ghlorwasserstoffisäure  beim  specif.  Gew.  1,114  ein 
Maximum  der  Leitungsflhigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalsäure 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  —  In  Bezug  auf  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hatte  schon  früher  de  la  Rive ')  vermittelst  des 
Differentialgalvanometers  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  von  30 
bis  50%  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matteucci's,  dass  ein  geschmol- 
zenes Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20^ 
coucentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfahigkeit  eines  Gemenges 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitenden  sein  soll,  sind  wohl 
kaum  ganz  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigung,  dus 
alkoholische  und  wässerige  liösungen  desselben  Salzes  (des  salpetersauren 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfahigkeit  besitzen,  wenn  sie  gleiche  Didi- 
tigkeit  haben. 

Von  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  füliren  wir  die  folgenden  an. 

Versuche  von  Pouillet*). 

108  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Dräthe  ersetzt. 

Die  Leitungsfahigkeit  von  gesättigter  EupfervitrioUösung   zwischen 
Kupferelcktroden  ist  gegen  die  des  Platins  =  jsjjftgö^  .      =  k 
Die  der  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnten  Lösung  ....     0,64 .  k 

Mnn^n  ri  n  n  ....       U,44 .  K 

n  V       n      ^       ri  r>  n  rt  ....       U,0 1  .  Ä 

gesättigte  Zinkvitriollösung  (zwischen  Ziiikelektroden)       :     0,417./: 

Wasser 0,0025.* 

n       mit  .^^^y^y  Salpetersäure 0,01 5  .  L 

Bei   den   letzteren  Messungen   wurden  Platinelektroden  angewandt; 
die  Polarisation  Hess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 


1)  Motteucci,  Ann.  de  CUim.  et  de  Phys.  T.  LXVT,  p.  237,  1837;*  [8]  T.  XV,  p. 
498.  1H45;*  Compt.  rcnd.  T.  XXIX,  p.  HO«.  1849.*  -  J^)  De  la  Rivc,  Bibl.  univ.  T. 
XLIII,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  280,  1880*.  —  »)  PouUlet,  Goropt.  rend. 
T.  IV,  p.  785,   1837;'   Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  299.* 


Bestimmangen  von  Hankel.  198 

Widerstand  der  Kapfervitriollösung  nach  Lenz  i). 

Ein  Indnctionsstrom  wurde  durch  einen  Schliessungskreis  geleitet, 
der  einmal  för  sich  durch  ein  Galvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
Normaldrath  und  endlich  einen  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  Trog 
enthielt.  Bei  verschiedenem  Abstand  der  in  denselben  eingefugten  Elek- 
troden erhielt  man  verschiedene  Intensitäten,  und  konnte  aus  den  betref- 
fenden Gleichungen  den  Werth  des  Widerstandes  bestimmen.  Es  ergab 
sich,  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1  ist,  der  der  Kupfervitriol- 
lAning  gleich  6857500. 

Bestimmungen  von  Hankel^). 

Der  Strom  von  2  bis  3  Danieirschen  Elementen  wurde  in  zwei  |()9 
Hftlften  durch  die  Windungen  eines  Differeutialgalvanometers  geleitet.    In 
dem  einen  Schliessungskreise  befand  sich  einRheostat(£isendrathspiralen), 
in  dem  anderen  die  Flüssigkeitssäule. 

In  den  Kupferlösungen  dienten  Elektroden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
lösnngen  solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unter  /  geben  die  Temperaturen, 
die  unter  r  die  Widerstände  der  Lösungen. 

1.  Concentrirte  Knpf«rvitrioUö8ung    j'  =  JJ  35     ^J]^,       ^J*^       ^Ij^ 

2.  216,359  Theile  der  concentrirten  (/  =  0  12 
Lösung  mit  123,350  Wasser     (r  =  14,86       9,8 

3.108,693   Theile  mit   185,118         (/  =  0  11  25  67,4 

Wasser  \r  =  22,87     15,16     10,5  7,1 

4.  Ziemlich  concentrirte  Lösung  von  (  ^        ^^  ^«  ^ 

,     .  V     r         A       V  =    0  11,5       25  67,2 

salpetersaurem    Knpferoxyd,      {  .  ^^         '^^       ^,^         ,'    ^ 

^y    .         _  ^  '      Ir  =    4,89       3,27       2,18         1,64 

schwach  sauer  ^  i  ^  f  ) 

5.  Concentrirte  Lösung  von  Kupfer-  t    

chlorid,  specif.  Gew.  1,2,  chlo-  ) 

rürhaltig  {' =    ^'^'        ^,86 

6.  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol,  (/  —    0  9,8       27,4        67,4 
gesättigt  bei  12«                         \r  —  13,05        8,62       4,55        2,29 

7.  Dieselbe  Lösung,  etvras  weniger  |/  =     0  13,1 

f  concentrirt,  specif.  Gew.  1,122  \r  =  10,33       6,66 

8.  Lösung  von   71,431  Theilen   der  , 
ooncentrirten    Lösung    mit        u  =     0  11,1        28,»         65,1 
115,677  Theilen  Wasser  (ver-  jr  =  13,00       8,82       5,57         3,51 
dflnnter  als  Lösung  7)                ' 

9.  43  Theile    der  Lösung  8    mit    U  =  0  13,2       29,2         66,7 
68,027  Wasser                            |r  =  25,0       16,3       11,52         7,45 


\  *)  Lens,   Pogg.  Ann.    Bd.  XLIV,  S.  849.  1838.*     —     «)  Hankel,    Pogg.  Ann. 

H  LXIX,  S.  265.  1846.* 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Der  Widerstand  der  ZinkvitrioUöguDgen  hat  also  ein  Minimnin;  er 
nimmt  mit  wachsender  Goncentration  der  liösungen  (9,  8,  7)  erst  ab,  und 
dann  wieder  zu  (6). 

Bestimmungen  von  E.  Becquerel^). 

110  In  jeden  der  beiden  Schliessungskreise  eines  Differentialgalvanometers 

wurde  ein  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllter  Cylinder  (vergl. 
Fig.    72)    eingefügt,    und  durch  Verstellen  der    oberen  Elektrode    des 
einen  Cylinders  A  die  Ablenkung  der  Nadel   des  Galvanometers  auf  Null 
gebracht.     In  dem  den  Cylinder  A  enthaltenden  Schliessungskreis  wurde 
sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefügt  und  so  sein 
Widerstand  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Cylinder  A  um  eine 
genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  dass  die  Intensität  des  Stromes  in  beiden 
Schliessungskreisen  wieder  gleich  war.    Die  durch  das  Senken  der  Elektrode 
ausgeschaltete  Flüssigkeitssäule  hatte  dann  gleichen  Widerstand  mit  der 
Drathspirale.     Als  positive   (untere)  Elektroden   dienten  in   den   metalli- 
schen Lösungen  Platten  aus  gleichem  Metall.     Bei  nicht  metallischen  Lö- 
sungen wurde  daselbst  eine  oxydirbare  Elektrode  verwendet,  um  die  Gas- 
entwicklung zu  vermeiden.    Die  obere  Elektrode  von  Platin  wurde  schrftg 
gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoifgases  an  derselben  zu  erleich- 
tern, und  nur  schwache  Ströme  angewendet,  um  möglichst  wenig  Gas  da- 
selbst zu  erzeugen.    Indess  ist  hierdurch  gerade  die  Polarisation  variabel, 
und  kann  in  beiden  Zweigen  der  Leitung  verschieden  werden,  wodurch 
dann  die  Widerstandsbestim numgen  ungenau  ausfallen. 

Folgendes  sind   die   erhaltenen  Resultate.    Die  Leitungsfähigkeit  ist 
mit  7y,  der  Widerstand  mit  //,  die  Temperatur  mit  /  bezeichnet. 


Reines  Silber 

Concentrirte  Lösung  von  schwefelsau- 
rem    Kupferoxyd,     specif.     üew 

1,1707 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt 

„  T»       •?      Vierfache        „ 

Concentrirte     Kochsalzlösung     (be 
9,50  C.  fresättigt)  ...... 

Dieselbe  auf  das  Doppeltfi  verdünnt 

„       „     Dreifache 

„      „     Vierfache 


n 


•7 


9«C. 


13,40«C. 


Leitungs- 
fähigkeit. 

L.   Be- 
rechnet 

100,000,000 

5,42 
3,47 
2,08 

5,405 

3,51 

2,06 

31,52 
23,08 
17,48 
13,58 

31,26 
21,75 
16,68 
13,52 

»)  K.  Bccqurrcl,  Ann.  de  Cliiin.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  267.  1S46.* 
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Tempe- 
ratur /. 


Leitungs- 
fiähigkeii. 


L.  Be- 
rechnet. 


Enpferchlorid  (bei  9,25^G.  gesättigt 
mid   vom   specif.  C^ew.    1,4308)  mit 
5  Vol.  Wasser  ........ 

Dasselbe  aof  das  Doppelte  verdünnt 

.,  7)      -1     Vierfache        ^ 

Salpetersanres    Knpferoxyd    (fast 
ges&ttigt  bei  lO^C.  specif.  Gew.  1,5790) 
Dasselbe  aof  das  Doppelte  verdünnt 
„      „     Drei&che         „ 
,      „     Vierfache         „ 
^        gesättigt  bei  1 3  ®  C,  specif.  Gew. 

1,6008 

.,         anf  das  '/s  fache  verdünnt 

^  «      «     Doppelte         „ 

y,         n      -1     Vierfache        „ 

^        verdünnt  auf  das  specif.  Gew. 

1,0850 

^        dieser  Lösung  auf  das  Doppelte 

verdünnt 

T,        dieser  Lösung  anf  das  Vierfache 
I  verdünnt 

r 

„        dieser  Lösung  auf  das  Acht- 

I  fache  verdünnt 

:    ZinkvitriollöBung,    gesättigt    bei 
14,40  0.,  specif.  Gew.  1,441     .     .     . 
Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt 

,         „      „     Vierfoche        „ 
250  6rm.  Wasser  und  30  Grm.  Jod- 

kalinm 

220  Cnbikcentimeter  Wasser  und  20 
Cubikcentimeter  Schwefelsäure- 
oycirab  ....«.*.•. 
Ktafliche  Salpetersäure  von  36^. 
30Grm.  Antimonprotochlorür,  120 
Gabikcentameter  Wasser  und  100 
Cabikcentimeter  Chlorwasserstofisäure 


100  C. 


130  0. 


150  0. 


14,40  0. 


15,50  0. 


1 9,000  (\ 
13,10  0. 


15,000  0. 


10,35 

10,34 

6,33 

6,38 

3,63 

3,61 

8,401 

16,412 

— 

15,004 

— 

13,154 

— 

8,995 

16,208 

— 

17,073 

— 

13,442 

8,979 

8,98 

5,349 

5,32 

2,942 

2,93 

1,539 

1,54 

5,77 

7,13 

— 

5,43 

— 

11,20 


88,68 
93,77 


112,01 


13* 


11^6  Widerstand  der  Flüssigkeiten.  x 

Nach  dienen  Versuchen  sollen  sich  die  Löftnngen  in  swei  Gruppen  tho- 
len :  iu  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  z.  B.  Kupfervitriol,  Kochsalz,  deren 
Leitungsfahigkeit  mit  der  Concentration  zunimmt,  und  in  die  der  zerfliess- 
Hchen  und  sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersanres  Kupferoxyd  und 
Zinkvitnol,  welche  hei  einer  bestimmten  Concentration  ein  Maximum  der 
Leitungsfahigkeit  besitzen.  Die  LeitungsfUhigkeiten  L  oder  die  Widerstände 
R  der  ersten  Gruppe,  so  wie  auch  der  zweiten,  wenigstens  bei  einer  bedeu- 

tenderenVerdunnung,  sollen  der  Formel  JR  ==  •=-  =    ^4  -|-  — entsprechen, 

La  q 

wo  //  den  Salzgehalt  der  Lösung  angiebt,  A  und  B  Constante  sind.    Die- 
selben würden: 

A  n 

bei  Kupfervitriol 0,0854  0,0996 

„    Kochsalz 0,018005  0,01399 

„   Kupferchloiid 0,0368  0,0599 

„   salpetersaurem  Kupferoxyd  0,0347  0,0766 

sein.  Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angefahrten  berechne- 
ten Werthe  von   h  gefunden. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösang 
in  dem  Cyliuder  -rl,  in  welchem  die  obere  Klektrode  verstellt  wurde,  erwärmt 
und  durch  dasselbe  Verfaliren  wie  oben  ihre  Leitungsfahigkeit  bestimmt 
Dabei  ergab  sich,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  um  l^C.  die  Lei-  j 
tungsfahigkeit  zunahm  bei 

concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,0286  zwischen  14,4® — 66®C. 
„  Zinkvitriollösung  (auf  das 

•4fache  verdünnt)  um 0,0223        „         20»    —  54,4*0. 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36").  •  •  0,0263        „         13,10— 40,5»C. 

Wenn  auch  bei  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
jedenfalls  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lösungen  selur 
schwache  Polarisation  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen  Ein- 
fluss hat,  so  ist  dasselbe  docli  bei  Anwendung  von  Platinelektrodeo  in  der 
Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  erwärmten 
Cylinder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine  ganz  andere 
wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  befindlichen,  nicht  erw&rmten. 

Bestimmungen  von  Horsford  ^). 

111  Nach  einer  Methode,   die   der  §.  92  beschriebenen  gans  ähnlich  ii>i 

Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Ilolzkasten,  Fig.  75,  befindlich,  in  w^ 
chem  sich  an  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verschieben  lieaaen.  Eine 
Theilung  am  Rande  des  Kastens  gestattete  die  Verschiebung  zu 

1)  Horsford,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  288.   1847.* 
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B«i  Fällung  de«  Kaateos  mit  Flüsai^^keit  bia  nuf  veifcliiuileii^  Höhnu  ergab 
ncfa  der  Widmtuid  dem  Querschnitf  der  Flüsüigkeit  umgekehrt  propor- 
Fig.  76. 


tioDa],  so  daee  man  annehmea  kann,  daas  der  Strom  die  ganze  FlUaeigkeit 
gl«ichmftflng  durcliBtrömt. 

Als  Einheit  des  WlderstendcB   ward?   der  des  Neusilberdrathes  des 
EheostAten  angenommen. 

Schwefelafinre  4>ecif.  Gew.  1,10  (1C%  SOj  HO)    ....       75673 

,   1,15  (21<»/o) 67770 

-   1,20(28V„)- 56180 

,   l,24(33»/o) 56180 

,   1,30  (40  o/o) 56180 

,   l,40(5l<"o) 82520 

Zinkritriol  in  100  CG.  Wawer  7,287  Grm 1896000 

,100  CG.       ,        4,175     „         2663400 

Knpf^triol  in  100  G.G.  Wasser  15,093  Grm.  CuOSO^    .     972320 
,  ,    100  O.e.       „  7,547       „     CqOSO,    .  1410200 

Kochuüs  in  600  CG.  Wasser  27,6  Grm 577100 

„    500  G.G.       „        21,3      ,  769460 

2  fache  VerdaDDang 1488200 

,  4  iache  Verdünnung 2750560 

CUorfcalinm  in  500  C.  G.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„  2  iache  Verdünnung U037O0 

^  4  fache  Verdünnung 2006500 

Qdorbarinm  in  600  G.G.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

afacbe  Verdünnung 2177334 

CUoratrontium  in  500  C.  C.  Wasser  29,30  Grm 780100 

,  2fache  Verdünnung 1615400 

CUorailciiun  spedf.  Gew.  1,04 672560 

Chlormagneeium 672560 

CUotnnk 1092500 


DerWidersUnd  der  rerdUunten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
«nem  Gehalte  von  etwa  28  bis  40  "lo  an  Schwcfelstiureliydrat. 
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Widerstaad  der  Flüssigkeiten. 


Bestimmungen  von  Wiedemann  ^). 

112  Nach  einer  der  im  §.  92  be8chriebenen  ähnlichen  Methode.  Der  Wider- 

stand des  Platins  ist  gleich  1  gesetzt.  Die  Kupfer-  und  Silberlösungen 
wurden  zwischen  Kupfer-  und  Silberplatten,  die  übrigen  Losungen  zwi- 
schen Platinplatten  eingeschaltet. 


Gehalt  in  1000  C.C.  Wasser. 


Temperatur. 


Widerstand. 


31,17  Grm.  CuOSOg  +  5aq 

62,34  ,  „       

77,92  ,  „       

93,51  „  „      

124,68  „  „       

155,85  „  .,      

187,02  ^  .,      

n  r>  n                   ' 

1)  "n  n  ...... 

„  „  j,  ...... 

n  n  n         

n  n  n                      

''  ?i  n                     

24,47  Grm.  Cu  0  N  0^ 

45,81  „  „     

68,72  „  „     

91,63  „  „ 

42,5  ^   AgONOs 

5o,o  „  ^    

85  ,  „          

127,5  ,  „          

170  ,  „    


18— 20«C. 


n 


20,2 
26,2 
37,5 
51,5 
60 
75,6 
14—15 


m 


16*) 


0 


7805000 
4202000 
3514000 
3178000 
2567000 
2181000 
1936000 
1907000 
1715000 
1419000 
1163000«) 
1047000 
894000 
3981000 
2227000 
1605000 
1348000 
3273000 
2566000 
1771000 
1294000 
1019000 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  225.  1866.* 
^  In  der  Originalabhandlung  maas  diese  Zahl  an  Stelle  der  Zahl   1251000,  sowi« 
die  Zahl  262  an  Stelle  der  Zahl  282,  aus  der  jene  berechnet  ist,  gesetst  werden. 

*)  Die  Lösungen  von  42,6  und  127,6  Grm.  AgONOg  waren  etwas  wftrmer  ab 
die  übrigen  Silberlösuiigen.  Die  Widerstände  der  conccntrirten  Schwefelsäure  schwan- 
ken durch  Bildung  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  ganz  concentrirter  SdiweM- 
säure  an  der  positiven  Platte.  Die  Widerstände  der  KalilÖBung  and  des  salpetenao- 
reD  Ammoniaks  sind  nur  Annäherungen.     Die  Lösungen  waren  nicht  gans  rein. 


BestimiDungeii  von  Wiedemana. 
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Gehalt  in  1000  C.  G.  Wasser. 


3,37  Grm.  SO3  in  lOOC.G 

5t9         «  f)  

11,42      „  „  

22.82  „  „  

45,84      „  „  

74.83  ,  „  

92,26      ,  „  

124,04      ,         •       „  

183,96      „  „  

31,67  Gm.  KO  in  1000  CG 

62,25      „  ,  

92,51      „  „  

123,68      „  „  

25  Grm.  NH4  ONO^  in  1000  G.G 

50        „  n                                   •   •   • 

100      ^ 


Temperatur. 


Widerstand. 


499000 
283500 
147200 
88070 
79560 
108300 
151900 
322700 
508000 
430400 
230700 
170900 
142000 
193100 
102400 
53500 


Leitungswiderstände  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungeu 

nach   W.    Schmidt  O- 

Nach  der  Methode  von  Uorsford,  vermittelst  eines  Rheostateu  von  113 
Neosilherdrath.     Um  die  Zahlen  auf  absolutes  Maass  zu  reducircu,  sind 
sie  init  598. 10'  zu  multipliciren.     Sie  sind  durch  Vergleichung  mit  dem 
J&c ob  loschen  Widerstandsetaion  erhalten.    Es  wurde  hierbei  zugleich  die 
elektromotorische  Kraft  der  Kette  für  sich  und  die  im  Schliessuugskreise 
nach  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäule  befindliche  bestimmt,  indem  man 
in  beiden  Fällen  den  Widerstand  berechnen  konnte.    Die  Differenz  beider 
gab  dann  die   in  der  Flüssigkeit  erzeugte  Kraft  der  Polarisation  an.  — 
Die  Dimensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind   10  Millimeter  Länge,   36 
Millimeter  Breite,  32  Millimeter  Höhe.     Die  Rubrik  p  enthält  den  Salz- 
gehalt, w  den  Widerstand,  k  die  Zunahme  desselben  bei  einer  Tempera- 
torerhöhong  von  1^  G. 


1)  W.  Sehmidt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  668.  1869.* 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten« 


Kochsalz. 

P 

/  =  18^       k  zwischen  18®  and  30«  G. 

4M 

25,8758 

w 
0,59852 

0,00995 

24,4033 

0,57982 

0,01473 

20,9787 

0,63840 

0,01476 

17,0174 

0,71109 

0,01617 

10,4525 

1,03934 

0,02623 

6,0957 

1,55599 

0,03161 

3,6880 

2,46492 

0,07959 

1,7177 

5,56571 

0,20220 

Salpeter. 

• 

18,9167 

0,83271 

0,01763 

13,7647 

1,10626 

0,02478 

10,4840 

1,35099 

0,03281 

6,6079 

1,94955 

0,04705 

3,3964 

3,32633 

0,04430 

1,5452 

6,38318 

0,01016. 

Der    Leitungswiderstand 

der   Kochsalzlösungen    erreicht    also  bei 

24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Minimum,  und  steigt  bei  weiterer  Concentratkm. 

Beim  Salpeter  zeigt  sich  ein  solches  Minimum  nicht  - 

-  Diese  Zahlen,  auf  den 

Widerstand  von  Kupfer        1,  wie  die  von  Horsfoi 

rd  erhaltenen  redadrt, 

wären  für  Kochsalzlösungen: 

• 

* 

p                    Horsford 

Schmidt 

Verhältniss 

5,231                  6829200 

4626800 

1,48 : 1 

4.086                   9105000 

5790300 

1,57:1 

2,085                17615000 

10822000 

1,61:1 

1,054                32548000 

20466000 

1,59:1. 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnisse« 
des  Widerstandes  des  Neusilbers  gegen  den  des  Kupfers,  welches  bei  den 
beiden  Versuchsreihen  mit  dem  Neusilber  verglichen  wurde,  bedingt  sein. 


Bestimmungen  von  Becker^). 

114  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  durch  eine  untergestellte 

Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  Abstände 
von  einander  eingesenkt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche  der 
in  §.  87  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  Aenderung  des 
Schliessungskreises  der  so  vorgerichtete  Apparat  in  letzteren  eingefügt, 
oder  aus  demselben  ausgesclialtet  werden. 

Durch  Einstellen  des  in  dem  einfachen  Schliessungskreise  einer  Säule 


M  Becker,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  LXXIII,  S.  l.  1850*  und  Bd.  LXXV, 

i>.  04.   1861.» 
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von  (meist)  drei  Bansen 'sehen  Elementen  befindlichen  Whea  ts  ton  ersehen 
Rheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Nensilberdrath  bewickelt) 
wurde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach  der  Einschal- 
tung der  Flüssigkeit  auf  zwei  bestimmte  Werthe  I  und  //  gebracht  Aus 
den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constanten  Widerstand 
R  der  Schliessung  und  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  £  der 
Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  Grössen  aus  den  beiden  folgenden  die  durch 
den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation p,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  Kraft  der  Kette  subtrahirt-, 
sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r  bestimmen.  Sind  nämlich  in 
den  vier  FäUen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  >?,  ///,  v  und  V/,  so  hat 
man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Gleichungen: 

I-      ^  I-      ^ 


^Ä  +  w  '         Ji  +  fii 

Ä-fv+r  '         7i?  +  i//-fr. 

Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Polarisation  ]» 
in  der  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  /  und  //  dieselbe 
bleibe,  eine  Voraussetzung,  die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität  in- 
nerhalb gewisser  Grenzen  gelten  würde. 

In  der  Kupfer-  und  Zinkvitriollösung  dienten  Platten  aus  gleichem 
Metall,  bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elektrode  sich  bil- 
dende Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sich  beim  Oeffnen 
wieder  löst  Hierdurch  können  kleine  Unregelmässigkeiten  entstehen.  In 
den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 

Die  Widerstände  r  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  ergaben  sich^ 
Iblgendermaassen : 

Zinkvitriollösung  möglichst  rein. 
9a,00  Grm.  Zinkvitriol  in  100  CG  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  70^0.) 

r  =  50,1492  —  1,5288  /  +  0,024972  /«  (/) 

—  0,00015756/3. 
Dieselbe  Lösung  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15^  und  90^0.) 

r  =  46,017  —  0,9789 1  +  0,0116835/2 

—  0,00005426/3.  a) 

Kupfervitriollösung,  völlig  i^ein.  Bezeichnet  /  die  Temperatur, 
/'  die  Menge  des  krystaUisirten  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
U«  und  30«  C. 

r  =  100,705  -»   7,55128  p  +  0,289896  p«  —  0,00381569  p'^  b) 

—  (1,90774  —  0,10413  /)  -f  0,0023508  p^)/ 
+  (0,014003  —  0,0001795  r)i^ 

—  0,00003968/«. 


202  Widerbtand  der  Flüssigkeiten. 

Für  einige  Temperaiaren  und  Gehalte  an  Salz  ergiebt  sich  hienuu: 


«/o  Salz. 

• 

Temperatur. 

140 

160 

18« 

20« 

24« 

28« 

30« 

8 

• 

42,10 

40,35 

38,68 

1 
37,10 

34,18 

31,57 

30,38 

12 

33,50 

32,16 

30,91 

29,73 

27,60 

25,75 

24,94 

16 

28,74 

27,66 

26,66 

25,74 

24,08 

22,72 

22,11 

20 

26,33 

25,37 

24,48 

23,65 

22,19 

20,97 

20,45 

24 

24,83 

23,84 

22,90 

22,02 

20,45 

19,09 

18,49 

28 

22,75 

21,57 

20,43 

19,36 

17,37 

15,58 

14,74 

Schwefelsäure,    specif.    Crew.    1,24,    nicht    ganz    rein,  zwischen 
21,2— 100«  C. 

r  =  6,4195  —  0,1099^  +  0,0007201 1^  —  0,0000011811».        c) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  bei  einem  Procentgehalt  an  S 0^110  voo 
14,1  —  77,1  und  Temperaturen  zwischen  0  und  28«  C. 

r  =  3,82965  —    0,106737/  +  0,0048407/«  —  0,000048802/» 

+  (0,14085  —  0,0060/  +  0,00000011^«)  p 
—  (0,0066668  —  0,000082236/)  p^ 
+    0,000092665  p  3. 
Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  der  Widerstand  für  verschieden 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  man  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind«  hinaai 
gelten  lassen  will: 


Specif. 

Temperatur. 

Gew. 

0« 

4« 

8« 

12« 

16« 

20« 

24« 

28« 

1,10 

4,75 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1.42 

1,25 

4,54 

3,78 

3,10 

2,57 

2,16 

^1,79 

1,50 

1,24 

1,30 

4,69 

3,92 

3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,36 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

3,63 

3,33 

3,10 

2,90 

1,50 

9,48 

8,33 

7,36 

6,54 

5,94 

5,56 

5,24 

4,94 

1,60 

16,64 

14,38 

12,52 

10,77 

9,52 

8,50 

7,66 

7,00 

1,70 

32,56 

26,53 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

10,62 

9,37 
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Die  specifischen  Gewichte  sind  nach  der  TabeUe  von  Bineau^  <^n- 
gegeben.  • 

Salpetersäure,  vom  specif.  Grew.  1,36,  destillirt,  unverdünnt,  zwi- 
schen 1,8  —  Ö0<>C. 

r  =  7,10  —  0,20721 1  +  0,004600  <«  —  0,0000379  <«  d) 

Um  die  in  den  Formeln  a,  fr,  c,  d  angeführten  Werthe  auf  den  Lei- 
timgswiderstand  des  Neusilbers  gleich  1  zu  reduciren,  müssen  die  Resul- 
tate bei  den  Bestimmungen  für  die 

Schwefelsaure  mit 13650 

Salpetersäure     „ 13650 

Zinkvitriol         „ 28960 

Kupfervitriol     „                     51190 

mnltiplicirt  werden. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  Widerstand  von  verschieden  115 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssäule,  deren  Widerstand  r  sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
staten  in  den  Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen  an 
einer  Tangentenboussole  gemessenen  Werth  /  brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  bei  Verlängerung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die 
nüache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
Flüssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
hierbei  Platinelektroden,  Saweljew^)  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewendet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  ausfällt.  Die 
Auflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Fehlerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogen  wird. 

Die  Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser  ver- 
ddmit,  und  die  Beschaffenheit  des  Rheostatendrathes  ist  nicht  bestimmt. 
Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew  erhaltenen  Zahlenre- 
«ütate  an,  mit  denen  die  von  Lenz  erhaltenen  Werthe  massig  gut  über- 
wnstiiHrnffli. 


*)  Binean,  Ann.  de  Chim.  et  deTbys.  [8]  T.  XXYI,  p.  125*.  —   ')  Saweljew, 
Knaui*!  Archiv  Bd.  XV,  S.  58.     1856.* 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Gehalt  in 

• 

- 

Specif.  Gew. 

lOOGewthl. 
an  SO3HO 

Temperatur 

Widerstand 

1,003 

0,5 

16,1 

16,01 

1,018 

2,2 

15,2 

5,47 

1,053 

• 

7,9 

13,7 

1,884 

1,080 

12,0 

12,8 

1,368 

1,147 

20,8 

13,6 

0,960 

1,190 

26,4 

13,0 

0,871 

1,215 

29,6 

12,3 

0,830 

1,225 

30,9 

13,6 

0,862 

1,252 

34,3 

13,5 

0,874 

1,277 

37,3 

0,930 

1,348        1 

45,4 

17,9 

0,973 

1,393 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6 

13,8 

1,549 

1,638 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

81,2 

16,3 

4,337 

1,827        ! 

92,7 

14,3 

5,320 

11 H  Wir  müssen  jetzt  die  verschiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beobachter 

mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wo  es  möglich  ist,  auf  ein  gemeinsames 
Maass  zurückführen.  Als  ein  solches  würde  der  Widerstand  des  reinen 
Silbers  als  Einheit  dienen  können.  Auf  dieses  lassen  sich  indess  wegen 
Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobachtungen  reduciren. 

Schon  bei  einer  Vergleichung  der  Resultate  von  Schmidt  mit  denen 
von  Horsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch  eine 
verschiedene  Leitungsfähigkeit  des  von  beiden  Beobachtern  zur  Bestim- 
mung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheostaten  be- 
dingt sein  kann.  —  Zur  Vergleichung  der  auf  den  Widerstand  des  Sil- 
bers reducirten  Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Hors- 
ford und  Becker  kann  die  Angabe  Beckers  dienen,  dass  der  von  ihm 
(und  von  Horsford)  benutzte  Neusilbcrdrath  einen  12,401  mal  grösseren 
Widerstand  besass,  als  der  des  Silbers  ist.  Indess  fehlen  auch  hier  oft 
genauere  Angaben  der  Temperatur  und  des  Gehaltes  der  Lösungen.  Bei 
dieser  Vergleichung  ergeben  sich  grosse  Differenzen. 


Vergleichüng  der  Resultate. 


206 


Eb   ist  u.   A.    der   Widerstand    einer   Kupfervitriollösung ,    welche 
^3  Grm.  wasserfreies  Salz  oder  20,83  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 

nach  Horsford,  gegen  den  Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
72320.  Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An~ 
Horsfords  f&r  die  verdünntere  LcVsung  desselben  Salzes,  so  erhielte 
1053100,  während  Beckers  Tabelle  selbst  den  Werth  23,33  X 
0  =  1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  Beoquer  er  sehen  Angaben 
tuen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet.  —  Auch  bei 
khwefelsäure  ergaben  sich  solche  Differenzen.   Die  Säure  vom  specif. 

1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  56180,  nach  Becker  den 
rstand  61430.  Die  Resultate  von  Lenz  und  Saweljew  weichen  noch 
aehr  ab,  vermuthlich  in  Folge  einer  fehlerhaften  Messung  der  Dicke 
kheostatendrathes. 

/Luch  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  für  verschie- 
oncentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Uebereinstimmung. 
3o  seh  wankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
iorsford  f^  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen  gefunden 
i,  zwischen  den  Werthen  1 : 1,48  und  1 : 1,61.  —  Setzt  man  den 
rstand  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,25  gleich 
so  ergiebt  sich  folgender  Vergleich  der  von  Horsford,  Becker 
lem  Verfasser  gefundenen  Werthe  der  Widerstände  bei  20^  G. 


!  .       1 

specif.  Gew. 

Horsford 

Wiedemann 

Becker 

1,072 

1 

185 

—^ 

1,100 

135 

— 

152 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121 

131 

1,200 

100 

109 

1,250 

100 

— 

100     . 

1,270 

— 

100 

1,300 

100 

,    1 

— 

108 

1,400 

147 

186 

1,420 

1 

136 

— 

1,500 

__                 i 
1 

191 

304 

1,665 

1 
1 

406 

— 

1,840 

638 

— 
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Hiemach  weichen  dieResaltate  von  Becker  viel  weiter  von  den  von 
Horsford  und  mir  gefundenen  voneinander  ab,  als  diese  Resviltate  unter- 
einander. 

Eine  Yergleichnng  der  Versuche  von  Saweljew  mit  denen  von 
Becker  ergiebt  gleichfalls  sehr  bedeutende  Differenzen: 


Specif.  Gew. 

Widerstä 
Saweljew 

nde  nach 
Becker 

specif.  Gew. 

Widerstände  nach 
Saweljew        Becker 

1,110 

119 

119 

1,393 

112 

136 

1,147 

98 

104 

1,441 

131 

178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231     ' 

•    1,252 

90,5 

105 

1,575 

239 

340 

1,345 

100 

100 

1,726 

427 

646 

Diese  Wertho  sind  aus  einer  von  Saweljew  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet, in  der  die  Widerstände  der  Säure  vom  specif.  Gew.  1,345  bei  bei- 
den Beobachtungsreihen  gleicb  100  angenommen  wurden.  Die  Tempera- 
tur f&r  beide  Reihen  ist  12^  bis  16^  C.  Auch  hier  geben  die  Beobadi- 
tungen  Beckers  eine  viel  schnellere  Aenderung  des  Widerstandes  dar 
Schwefelsäure  mit  Aenderung  ihrer  Concentration,  als  die  von  Saweljew, 
welche  sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhaltenen  Resultaten  an- 
schliessen.  Vcrmuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  der  Aenderung  der 
Polarisation  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  namentlich  l>ei  höh^ 
ren  Concentrationen  hervortreten. 

Aehnliche  Abweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  Bestimmungen  der 
Widerstände  der  KupfervitriollösungeiL 

Die  Bestimmungen  von  Becquerel  sind  mit  den  sonstigen  Beobadi- 
tungen  nicht  gut  vergleichbar,  da  der  Gehalt  der  Lösungen  an  Salz  nicht 
mit  Bestimmtheit  angegeben  ist. 

Im  Allgemeinen  möchten  wir  stets  den  Resultaten,  welche  nach  der 
von  Horsford  angewandten  Methode  erhalten  worden  sind,  einen  grösse- 
ren Wertli  als  den  übrigen  beilegen,  da  bei  dieser  Methode  allein  die 
Polarisation  am  voll  »tan  digston  eliminirt  wird. 

117  Wenngleich  die   einzelnen  Resultate  hiemach  bedeutend  variiren,  io 

ergeben  sich  aus  ihnen  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsfähigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Yerhältniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  auch  das 
Resultjit  vonPouillet,  dass  die  Leitungsfiihigkeit  des  Wassers  nur  0,0025 
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Ton  der  der  concentrirten  Kupfervitriollösung  Rein  soll,  wegen  der  bei 
den  Bestimmungen  unbeachteten  Polarisation  nicht  zuverlässig  ist,  so  folgt 
der  aufgestellte  Satz  aus  anderen  Erfahrungen,  denen  freilich  genaue 
numerische  Data  nicht  zu  Grunde  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Sala,  eine  Säure,  genug  ein  Leiter 
zweiter  Klasse  gelöst,  so  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  zuerst  proportional 
der  Menge  dieses  Stoffes  zu;  ein  neuer  Beweis,  dass  die Leitungsföhigkeit 
des  Wassers  gegen  die  des  zugesetzten  Stoffes  als  verschwindend  klein 
angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusätze  nähert  sich  die  licitungs- 
flihigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lösungen,  z.  B.  von 
Kupfervitriol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst  bei  völliger  Concen- 
tration  der  Lösungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der  Lösung  anderer  Stoffe, 
welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auflösen,  tritt  das  Maximum 
schon  unterhalb  des  Maximums  der  Concentration  ein,  und  bei  weiterer 
Concentration  nimmt  die  Leitungsfahigkeit  wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  Zinkvitriol  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
lassen  die  Angaben  nicht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess 
scheint  es  bei  einer  Verdünnung  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte 
schon  erreicht  zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem 
Salzgehalt  von  24,4  Proc.  ein,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend'nach 
älteren  Beobachtungen  von  de  la  Rive  und  den  neueren  Untersuchungen, 
bei  einem  specifischen  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,35.  Zugleich  ist  diese 
Säure  die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  — Das  von  Matteucci  angege- 
bene Maximum  der  Leitungsfahigkeit  von  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
■toffisäure  bedarf  noch  der  genaueren  Untersuchung. 

Die  von  £•  Becquerel  aufgestellte  Formel: 

T  =  '•  +  7' 

wdche  die  Leitungsföhigkeit  Tj  der  Lösungen  der  schwerer  löslichen  Salze 
und  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  eine  Function  des 
Salzgehaltes  q  hinstellt,  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  innerhalb 
CDger  Grenzen,  da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende  Maxi- 
amn  nicht  gilt. 

Ueber  die  von  Matteucci  aufgestellten  Beziehungen  zwischen  der 
Lflitongsfahigkeit  geschmolzener  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon  oben 
aoigesprochen.  —  Leider  fehlen  uns  noch  ausführlichere  Bestimmungen 
Aber  die  Leitungsverhältnisse  der  geschmolzenen  Köri)er. 

Dermuthmaassliche  Grund,  weshalb  die  l^eitungsfähigkeit  der  Lösungen 
aefa  bei  grösserem  Gehalt  an  gelöstem  Stoffe  einem  Maxiraum  nähert,  wird 
in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  der  P^lektrolyse 
alher  beleuchtet  werden  (vergl.  §.  289). 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Leitungsfahigkeit  der  1 18 
Lötongen,  oder  vermindert  ihren  Widerstand,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhältniss.     So  veimindert  sich  innerhalb 
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der  Temperaturgrenzen  / — //  bei  Tempcrnturerhöhung  am  einen  Grad  der 
bei  der  niederen  Temperatur  beobachtete  Widerstand  der  Knpferritriol- 
lösungeu  um  Ö  "/q,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist: 


Gehalt  der  LöRuiig: 


nach  Ilankel. 

noch  Becker. 

nach  WicMlemaBD. 

Concentrirte 
Lösung 

26,490«  14,6  Oi 

9,62  0/0 
cT 

16,7  <Vi  (187  Grm. 
in  1000  CC) 

()— 13,70c.   2,93% 

20— 260  C.  (270  c.)      1,66      1,63 

1,59 

20   — 26'»C.  1,68 

(>-38,7»(;.   1,87% 
0-aSOC.      1,(17  o'o 

40-r)OOC.                      ,41*      1,41 
5()_(M>nC.  (700 C.)     o^9n      0,49 (?) 

1,19 
0,82 

26   — 87^«C.1,ÖS 
37,6— 61»C.  1,29 

j 

1 
1 

61,6-60*C.  1,18 
60   — 75,6«C.0,91 

Die  von  ßecquerel  gefundenen  Werthe  s.  oben  §.  110. 

Die  Werthe  von  Becker  sind  seinen  directen  BeobachtmigBresiiHalen 
entnommen.  Sie  stimmen  annähernd  mit  den  von  Hankel  und  mir  g»* 
fundenen  übereiu.  Mit  wachsender  Concentration  scheint  die  Temperatur 
Änderung  den  Widerstand  etwas  stärker  zu  ändern. 

Aus  den,  freilich  wohl  wegen  der  bei  den  concentrirteren  S&oren  mit 
Aenderung  der  Stromstärke  sich  ändernden  Polarisation  nicht  ganz  zuver- 
lässigen Bestimmungen  Beckers  für  die  Schwefelsäure  folgt  ebeofallB, 
dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche  Temperaturänderung  eine 
stärkere  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt. 

119  Auch  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungsf&hig^ 

keit  annehmen.  —  E.  BecquereP)  spannte  in  einem  laugen  in  einem  Ofea 
erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platiudräthe  aus,  welche  einander  nicht 
berührten,  und  verband  das  eine  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule.  Der  andere  Pol  der  Säule  war  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes 
eines  Galvanomet^srs  von  21000  Windungen,  das  andere  Ende  des  Galva- 
nometerdrathes  mit  einem  besonderen  lilieostaten  verbunden.  Derselbe 
bestand  aus  einem  Geiliss  voll  sehr  verdünnter  Kupfervitriollösuug,  in 
welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  befand.  In  das  Gefass  tauchte 
ein  Capillarrohr ,  in  welches  von  oben  nuihr  oder  weniger  tief  ein  Platin- 
drath  als  zweite  Elektrode  eingelenkt  wurde.  Vom  Rheostateu  aus  ging 
eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  Platinruhr.  Bei  Kothglühhitse  be- 
gann  die   Ablenkung    der   Galvanonieteniadel    einen    Strom    anzuzeigen, 


>)  R.  Bccquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pli.yn.  [8J  T.  XXXIX,  p.  856.   1868.* 
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welchen  Becqnerel  als  einen  Nachweis  für  die  liOitung  dos  Stromes 
durch  die  Luftschicht  zwischen  beiden  Platindräthen  ansieht.  Nach  Bec- 
qnerel soll  so  die  Leitung  bei  höheren  Temperaturen  bei  allen  Gasen 
stattfinden.  —  Verdünnte  Gase  sollen  bei  höhereu  Temperatureu  besser 
als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten,  wenngleich  sie  bei  niederen 
Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  letztere.  — 
Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsfahigkeiten  der  Luft,  des 
Wasserstoffs  und  der  Kohlensäure  wie  1  :  0,3 — 0,4  :  1,2 — 2  sich  ver- 
halten, dass  der  Widerstand  der  verdünnten  Luft  bei  dem  Druck  von 
760**,  137,0"*,  40,5«*,  2*"»  sich  wie  20,9  :  7,1  :  4,8  :  3,8  verhalte, 
und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigstens  30000mal 

grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches  _  Kupfervitriol  gelöst  ent- 

hält, können  nur  als  allererste  Annäherungen  betrachtet  werden.     Ebenso 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate,  dass  der  Widersüuid  der  Gase  mit  der 
Stromintensität  und  bei  gleichbleibender  Intensität  mit  der  Zahl  der  Ele- 
mente der  benutzten  Säule  sich  ändere,  und  der  Strom  leichter  von  einer  gros- 
sen negativen  Oberfläche  durch  die  Gase  zu  einer  kleinen  positiven  (wenn 
das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  und  ein  Drath  in  demselben  als  Elek- 
troden dienten),  als   umgekehrt  übergehe,   noch   einer  näheren  Begiün- 
dimg.     Dieselben  können  sehr  wohl  dadurch  bedingt  sein,   dass  in  dem 
benntcten  Rheostaten  die  Polarisation  unter  den  verschiedenen  Bedingun- 
gen sehr  verschieden  ausfallen  musste.     Vielleicht  könnte  auch  die  ver- 
ineintliche  Leitung  der  Gase  ganz  und  gar  nur  dadurch  bedingt  worden 
Mm,  dass  sich  bei  höheren  Temperaturen  Nebenleitungen   zwischen  den 
Platindräthen,  z.  B.  durch  Schmelzen  von  Lackschichten  u.  s.  f.  herstellten. 
Grove')  wenigstens  konnte  bei  dem  folgenden  Versuche  keine  besondere 
Leitungsfahigkeit  der  glühenden  Gase  nachweisen:  Durch  die  die  Enden 
eines  Glasrohrs  schliessenden  Korke  wurden  zwei  Kupferdräthe  in  dasselbe 
angeführt,  und  zwischen  ihnen  ein  Platindratli  ausgespannt.     Durch  Hin- 
dorchleiten  eines  'Stromes  wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt. 
Wurde  ihm  nun  auf  V50  Zoll  Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und 
beide  Dräthe  mit  den  Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.33)  verbunden, 
io  ging  doch  durchaus  kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über. 

lieber  die  Leitungsfähigkeit  der  Flamme  s.  im  Capitel  „Tbermoelek- 
tncitit\ 


1)  Grorc,  AihenMum  1868,  S.   1184;  Just   1)554,  S.  35^ 
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Viertes  Gapitel. 

Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 


I.    Bestimmungsmethoden. 

120  In  dem  vorhergehenden  Paragraphen  ist  als  Einheit  des  Leitnng»- 
widerstandes  der  Widerstand  eines  1  Millimeter  dicken  und  1  Meter  lan- 
gen Silberdrathes  angenommen  worden.  Setzen  wir  noch  eine  Einheit  flkr 
die  Intensität  des  Stromes  fest,  indem  wir  z.  B.  die  Intensität  des  Stromei 
als  Einheit  setzen,  der  in  einer  Seconde  einen  Cubik^ntimeter  Knallgw 
bei  der  Zersetzung  des  Wassers  elektrolytisch  abscheidet,  so  können  wir 
nach  der  Ohm 'sehen  Formel  aus  diesen  beiden  Werthen  ein  Maass  Air 
die  elektromotorischen  Kräfte  ableiten. 

Als  Einheit  derselben  wäre  demnach  diejenige  elektromotorische  Kraft 
zu  setzen,  die  in  einem  Stromkreise,  dessen  Gesammtwiderstand  der  Ein- 
heit des  Widerstandes  gleich  ist,  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins 
erzeugt. 

Wir  werden  erst  später  noch  andere  Definitionen  fär  die  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft  kennen  lernen,  die  sich  auf  dieses  Maass  rednci- 
ren  lassen.  Gewöhnlich  vergleicht  man  indess  die  elektromotorische  Kraft 
verschiedener  galvanischer  Combinationen  mit  der  einer  Säule,  welche 
man  leicht  constant  und  stets  gleich  wirksam  erhalten  kann,  z.  B.  mit  der 
elektromotorischen  Kraft  eines  Gro versehen  oder  DanielT sehen  Elemen- 
tes, oder,  weniger  praktisch,  eines  aus  zwei  aneinander  gelötheten  Stäben 
von  Eisen  und  Neusilber  oder  Kupfer  und  Wismuth  bestehenden  Thermoele- 
mentes, dessen  Löthstelle  auf  100®  C.  erhalten  wird,  während  die  Tempe> 
ratur  der  übrigen  Theile  des  Elementes  gleich  0®C.  ist. 

121  Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Kette  ist  nnr  in 
den  FäUen  einfach,   wo   durch  die  polarisirende  Wirkung  des  Stronsas 
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während  der  Messung  seihst  keine  neue  elektromotorische  Kraft  entsteht, 
also  hei  den  sogenannten  constanten  Säulen,  den  Thermoelementen  u.  s.  f. 
In  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden  anwenden,  von  denen 
wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  aufzählen: 

I.  Methoden  von  Fechner^).  Durchfliessen  die  durch  zwei  verschie- 
dene elektromotorische  Kräfte  erzeugten  Ströme  zwei  Schliessungskreise 
von  gleichem  Widerstände,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten  der  Ströme 
wie  die  elektromotorischen  Kräfte.  —  Hat  man  daher  zwei  Säulen  von 
gleichem  Widerstände,  z.  B.  solche,  welche  aus  zwei  gleich  grossen  Me- 
tallplatten bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  in  derselben  Flüssigkeit 
aufgestellt  sind,  so  verbindet  man  die  Pole  der  einen  und  der  anderen 
durch  ein  Galvanometer,  welches  vortheilhaft  viele  Drathwindungen  von 
sehr  dünnem  Drath  besitzt,  um  den  £influs8  etwaiger  Ungleichheiten  des 
Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  hervortreten  zu  lassen.  Die 
Intensitäten  der  Ströme,  welche  aus  den  Ablenkungen  der  Nadel  des  Gal- 
vanometers oder  den  Schwingungszahlen  derselben  berechnet  werden 
(je  nachdem  die  Nadel  den  Windungen  parallel,  oder,  wie  bei  Fechner's 
Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht) ,  geben  dann  direct  das  Verhältniss 
der  elektromotorischen  Kräfte.  Dieselbe  Methode  ist  bei  Anwendung  von 
Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dünnem  Drath  auch 
wohl  für  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  von  Elementen 
mit  ungleichem  Widerstand  anwendbar,  da  bei  diesen  der  Widerstand  der 
Elemente  meist  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  werden  kann. 

IL  Man  schaltet  in  den  Schliessungskreis,  der  eine  Tangenten- 
boassole oder  einen  anderen  Apparat  zur  Messung  der  Stromintensität 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  hintereinander  so  ein, 
dtts  sich  ihre  Ströme  addiren;  dann,  dass  sie  einander  entgegenwirken. 
Es  seien 

die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente     ,     ,     ,  =z  E  und  Ej 

ihre  Widerstände =  iZ  und  Rj 

der  Widerstand  des  sonstigen  Schliessungskreises      .  =  r 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei  Gleichstellung  und 

Entgegenstellung  der  Elemente =  A  nnd  I^ 

10  ist 

/?+  Ej 


I.= 


li  ^  Bj  ^  r 


T  E^Ej 


daher 


1)  Fechner,    Pogg.    Ann.   Bd.   XLV,   S.   232.    1888*    und    Maassbestimmungen 
8.  60  and  61.  1881  ^ 

U* 
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III.  Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  SchÜessungskreiB  ein,  der  eine  Tangentenhouasole  und  einen  Rheo- 
staten  enthält,  und  hringt  jedesmal  durch  Einstellung  des*  letzteren  die 
Intensität  auf  denselben  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säu- 
len verhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Schliessungskreisen 
vorhandenen  Widerstände.  Letztere  müssen  daher  bekannt  sein,  weoD 
man  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 

122  IV.     Oh  mische  Methode  i).     Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines 

Elementes  einen  Messapparat,  z.  B.  eine  Tangentenboussole  und  einen 
Rheostaten.  Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Einschal- 
ten zweier  gegebener  Dräthe  auf  die  Werthe  Ij  und  J/^ 

Es  sei  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  .  .  =  ^ 
Der  Widerstand  des  ersten  Schliessungskreises  .  .  .  r=  Ä 
Die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Dräthe  .     .     .     =  r/und  r// 

so  ist 

'^       Ä  +  r;  '"-R^r,, 

daher 

^i  —  ^11 

Sind  die  Werthe  Tf^  ///,  r/  und  r//  in  den  oben  erwähnten  Einheiten 
der  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist  E  der  Werth  der 
elektromotorischen  Kraft,  bezogen  auf  das  jenen  Einheiten  entsprechende 
Grundmaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wendet  man  dasselbe  Verfahren  bei  einem  zweiten  Normalelemente 
an,  so  kann  man  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider 
Elemente  mit  einander  vergleichen. 

V.  Wheatstone^s  Methode.  Da  die  Messung  der  verschiedenen 
Intensitäten  an  den  strommessenden  Apparaten  stets  erst  eine  mit  mancher- 
lei Fehlerquellen  behaftete  Graduirung  jener  Apparate  voraussetzt,  hat  e» 
Wheatstone^)  vorgezogen,  statt  durch  Einschaltung  derselben  Dräthe 
die  Intensitäten  der  Ströme  beider  Elemente  auf  verschiedene  Werthe  w 
bringen ,  umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer  Dräthe  die 
Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Man  schultet  hierzu  in  den  Schliessungskreis  des  zu  untersuchenden 
Elementes  eine  Tangentenboussole  und  eineti  Rheostaten  ein.  Man  st^t 
letzteren  so  ein,  dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  /  ist,^  datf 
z.  B.  die  Nadel  der  Tangentenboussole  auf  45®  steht.  Durch  Verlto- 
gern  des  Rheostatendrathes  um  die  Länge  l  vermindert  man  die  Intensitit 
auf  den  Werth  i  (der  z.  H.  dem  Ausschlag  40®  der  Boussole  entspricht). 


1)  Ohm,  Schwciji:^;.  J.  B<I.  LVIIl,  S.  416.  1880*.  —  «)  Wheatatone,  PWL 
Trans.  1843.  TU,  p.  318*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  618*.  Vgl.  auch  Poggendorff. 
Poj,'jr.  Ann.   Hd.  LH,  S.  526*  und  Jacobi,  ibid.  Bd.  LVII,  S.  89 •. 
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Ein  sweites  Normaleleineiit  wird  in  denselben  Scliliessungskreis  an 
Stalle  des  ersten  Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stellung  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  /  und  sodann  durch  üinzufugen 
der  L&nge  2/  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  i  gebracht. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  des  untersuchten 

und  des  Normalelementes =  £  und  E/, 

Die  Widerstände  ihrer   Schliessungskreise,  während 

ihre  Ströme  die  Intensität  I  haben =  R  und  B/, 

Die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Rheostaten- 

dräthe  /  und  // =r  Z  und  //, 

so  ist  beim  ersten  Element      bei  Normalelement 

R  Rj 

. E  . El 

'  ~  Ä  +  z  *  —  Ä,  +  // 

Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  wie  die  Längen  der  eingeschalteten  Rheostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  ß. 
Wheatstone  verschieden  grosse  Elemente  von  21inkamalgam ,  Kupfer- 
viüiol,  Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste*  stets  30  Windungen 
seines  Rheostatendrathes  in  denselben  einschalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
gentenboussole  von  45^  auf  40^  zurückzuführen. 

Als  er  femer  1  bis  5  solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Strom- 
krÖB  einfügte,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Verhält- 
mas  sich  vermehrte,  bedurfte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dnngen  seines  Rheostaten,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
Boassole  von  45<^  auf  40^  zu  redudren. 

Man  hat  die  vorstehenden  Methoden  auch  zur  Bestimmung  der  elek-  123 
tromotorischen  Kraft  von  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem  man 
nach  Einschaltung  der  betreffenden  Widerstände  die  Stromesleitimg  nur  auf 
einen  Moment  schloss,  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnetnadel 

'  (ler  Tangentenboussole  die  Intensität  des  Stromes  berechnete ,  oder  nur 
die  Zdt  der  ersten  6  bis  8  Schwingungen  der  senkrecht  auf  den  Windun- 
gen des  Galvanometers  schwingenden  Nadel  bestimmte  (Fe ebner). 

Auf  diese  Weise  sollte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säule 
möglichst  vermindert  ^werden.    Allein  es  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 

momentanen  Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich 

von  der  elektromotorischen  Biraft  der  Kette  subtrahirt. 
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Zur  BeBtimmung  der  elektromotorischen  Kraft  inconBtanter  Ketten 
sind  mehrere  andere  Methoden  von  J.Kegnauld  und  Poggendor ff  an- 
gewendet worden. 

Yl.  Die  Methode  von  J.  Regnauld  >)  heruht  darauf,  dass  man  in 
den  Kreis  des  Stromes  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersu- 
chenden Säule  zugleich  eine  andere  Säule  so  einschaltet,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Säule  aufhebt. 

Regnauld  schaltet  in  den  Kreis  derauf  ihre  elektromotorische  Kraft 
zu  untersuchenden  Säule  ein  Galvanometer  und  eine  ThermoB&ule  ein. 
Die  Thcrmosäule  ist  aus  60  einzelnen  Thermoelementen  von  Wismoth-  und 
Kupferstäben ,  deren  entgegengesetzte  Löthstellen  auf  0'  und  lOO®  C.  er- 
halten werden,  zusammengesetzt,  und  ist  so  vorgerichtet,  dass  man  be- 
quem eine  beliebige  Anzahl  ihrer  Elemente  in  den  Stromkreis  einfahren 
kann.  Die  Thermosäule  wird  in  der  Weise  aufgestellt,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  dem  der  ersten  Säule  gerade  entgegengesetzt  gerich- 
tet ist.  Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der  Thermosäule  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers  genau 
auf  Null  steht.  Dann  heben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  bei- 
den Säulen  gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eintreten,  da  in 
dem  Schliessungskreise  überhaupt  kein  Strom  zu  Stande  kommt.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  untersuchten  Säule  ist  so  auf  die  eines  Thermo- 
elementes reducirt.  —  Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelemen- 
tes von  Kupfer  und  Wismuth  sehr  klein  gegen  die  der  Säulen  mit  Y)Sar 
sigkeiten  ist,  schlägt  Regnauld  als  höhere  Einheit  die  elektromotorisdie 
Kraft  eines  Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  und  Gadmium 
in  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniell'schen 
Elemente  construirt  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes 
soll  gerade  55  mal  so  gross  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  die  verschie- 
denen zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  Jede  Aenderung  in  der  krystallinischeb  An- 
ordnung der  Moleküle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
letztere  aus.  —  Diese  Ungleichheit  ergiebt  sich  auch  aus  den  Bestimmungen 
von  WheatHtoue  und  Regnauld.  Wheatstone  fand,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Thermoelementes  von  Wismuth  und  Kupfer  an 
der  eines  Elementes  von  Zinkamalgam,  Kupfer vitriollösung,  Kupfer  sich 
verhält  wie  1  :  94,6;  Regnauld  dagegen  wie  1  :  153. 

124  VII.    Die  besten  und  sichersten  Resultate  für  die  Bestimmung  der 

elektromotorischen  Kraft  der  inconstanten  Ketten  liefert  die  folgende  von 
Poggendorff  2)  vorgeschlagene  Compensations-Methode. 

Man  verbindet  ein  constautes Normalelement,  z.B.  ein  Danieirschee 


1)  Regnauld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  f3]  T.  XUV,  p.463.  1854*.  —  «)Pog' 
gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  161.     1841  •. 
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oder  GroTe'acbe«  ZiK,,  mit  d«m  so  usterfluchenden  Element  ZjfK,,, 
H>  d»8  di«  durch  beide  Elemente  in  dem  Verbindungedrath  Z,  B  Zu  eut- 
etehemden  Ströme  in  entgegengeeeteter  Richtung  fliessen. 

Fig.  76. 


Hau  verbindet  mit  dem  swehen  Pole  K,i  dee  tintersnchtea  Elemen- 
tes den  Leitnngadrath  «nee  empfindlichen  Galvanometern  G,  deeaen  onde- 
ree  Ende  in  einer  Spitze  S  von  amolgamirtem  Kupfer  endet.  Der  Pol 
Kl  der  NormalsSnle  ist  mit  einem  Drath  K,  C  verbunden,  der  bei  C  in 
ein  QoecksUbeni&pfchen  tancht,  in  welches  man  die  Spitze  S  einsenken  kann. 
Aoaeerdem  ist  der  Qneckeilbemapf  C  durch  einen  Zweigdrath  C HB,  in 
den  bei  R  der  Rheoatat  R  eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B  des  Dra- 
UM»  ZjiBZi  verbunden.  Man  bringt  es  durch  Verstellen  des  Rheoetaten 
Fig.  77.  dahin,  dass  beim  momentanen  Ein- 

tauchen der  Spitze  S  in  das  Queck- 
ailbem&pfchen  C  das  Galvanometer 
G  keinen  Strom  angiebt. 

Die   Berechnung    der    elektro- 
motorischen   Kraft    des   Elementes 
^11  Zu  ergiebt  sich    ans  folgender 
Betrachtung.    Es  sei  in  Fig.  77: 
die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  K/ZjU.  KnZn  :^  E,a.  E,i 
ist  Widerstand  des  Elementes  KjZi  and  der  Drath- 

«nden  K/C  -f-  Z^B ^  J"/ 

der  Widerstand  dee  Elementes  Kj/Zj,,  der  Drathenden 

BZ„  +  K„G  +  ff  C  nnd  dee  Galvanometers  G    ■  =  r„ 
der  Wideretand  dee  Drathes  C  B  und  des  Rheostaten  R  =  r 
Ifire  itur  die  Slnle  ZjKi  elektromotorisch  ^rkeam,  so  wäre  nach 
^  Gesetsen  der  Strom  versweigung  die  Intensität  ///  dee  Stromes  im 
Stronunreig  CKuZnB 

I  '^" 

"  ."1  +  '1^11  + "II 
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Wäre  ebenso  nur  die  elektromotorische  Kraft  der  S&nle  Z^  Kji  thitig, 
so  wäre  die  Intensität  t//  in  demselben  Zweige 

_  E„  (»•  4-  r,) 

(Letztere  Intensität  ist  negativ,  weil  beide  Säulen  einander  entgegen- 
gestellt sind.) 

Die  Summe  beider  Intensitäten  giebt  die  Gesammtinienait&t  /  im 
Stromkreis  CA'// Z/z-ö 

rrj  +  r,r//  +  rr,i  * 

Bewirkt  man  durch  Verstellen  des  Rheosiaten  im  Zweige  CRB^ 
dass  im  Zweige  CKnZj/B  kein  Strom  vorhanden  ist,  also  Z=  0  wird, 
so  ist 

E,r  =  E„(r  +  r,),  abo 

V 

^11  =  El  •      .    ^ 1 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstände 
r  und  T/  der  Schliessungskreise  C RB  und  des  das  Element  KjZi  enthal- 
tenden Kreises  C K/ZjB  nach  einer  der  früheren  Methode  bestimmen. 

NHuieiitlich  die  letztere  Bestimmung  ist  schwer  mit  Genauigkeit  aoa- 
zufuhren;  auch  ändert  sich  bei  längerem  Gebrauch  der  Widerstand  der 
eonstanten  Säule  und  so  auch  der  Widerstand  Vj,  —  Deshalb  hatPoggen- 


Fig.  78. 


mes   /,.  im  Zweige  BC: 


dorff  (1.  c.)  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  man  diesem  Uebelstande  entgehen  kann. 
In  den  Drath  r  wird  ausser  dem 
Rheostatcn  li  noch  ein  strommessender 
Apparat,  eine  Tangentenboussole  Y  (Fig.  78) 
eingefügt.  Ist  nun  hier  der  Widerstand 
der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  wie  oben 
angegeben,  so  ist  die  Intensität  des  Stro- 


Ir  = 


E„  r,  4-  E,  r„ 

r/V  +   TTii  +    TtVii 

Hat  man  durch  F.instellen  des  Rheostaten  R  bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tHucluMi  des  Endes  S  des  Drathes  GC  in  den  Quecksilbemapf  Cim  Zweig« 
HX/,K,,GC  kein  Strom  fliesst,  so  ist  nach  1 

Eii=.Ei ; • 

Führt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 

En  =  r  Ir, 
Die   Intensität  Jr  wird  an   der  Tangentenboussole  T  abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotoiischen  Kräfte  verschiedener 
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Kettai,  wdche  man  nach  einander  für  /Ty/Z// einschaltet»  mit  einander 
Tergleichen,  oder  in  den  Einheiten  des  §.  120  angeben,  wenn  /,.  und  r  in 
denselben  gemessen  sind.  »^  Eine  Aenderung  der  constanten  Kette  zwi- 
schen der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  jener  verschiedenen  Ketten 
hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 

^n  anderes  ein£Eu;hes  Mittel,   der  Messung  des  Widerstandes  der  125 
Zweige  BCwidBZiK/C  zu  entgehen,  hat  Bosscha^)  angegeben: 

Nachdem  man,  wie  eben  beschrieben,  durch  Einstellen  des  Kheosta^ 
ten  i2  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige  CG  KffZ,iß  auf  Null  redu- 
cirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle  des  Zweiges  CK/Z/B, 
welcher  das  Normalelement  enthält,  einen  Dratb  von  bekanntem  Wider- 
stand a  ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige' 
CKj/ZjjB  yon  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man  verändert  jetzt 
durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zweiges  CRB  um. 
die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  6,  bis  wie  vorher  das  Galvanome- 
ter G  keinen  Strom  mehr  angiebt.    Dann  ist  wiederum 

F„=£,_^±_^  2 

r  -f  6  -f  r/  4-  a 

.    Aus  den  Gleichungen  1  und  2  folgt  unmittelbar 

Da  bei  der  Methode  von  Poggendorff  und  Bosscha  die  Intensität 
des  Stromes  in  dem  Zweige  der  Leitung,  welcher  die  zu  untersuchende 
Kette  enthält,  auf  Null  erhalten  wird,  also  durcli  diese  Kette  gar  kein 
Strom  geht,  so  kann  auch  keine  Polarisation  in  derselben  eintreten.  Sollte 
eine  solche  sich  prebildet  haben,  während  man  zu  wiederliolteu  Malen  durch 
Eintauchen  der  Spitze  S  in  den  Napf  C  den  Zweig  CG Ki/ZnB  schloss, 
vm  zu  sehen,  Qb  die  richtige  Einstellung  des  Rheostaten  R  erfolgt  sei,  so 
ist  sie  jedenfalls  nur  gering  und  verschwindet  bald  vollständig. 

Die  Methode  von  Poggendorff  gestattet  nicht,  Säulen  von  nahe 

gleicher  elektromotorischer  Kraft  mit  einander  zu  vergleichen.  —  Ist  in 

^  Formel 

Eu  =  Ei 


r  4-  r; 

£//  =  £/,  so  mÜBste  r  -=1^  r  -Y  V/  sein,  was  nur  statt  haben  würde,  wenn 
>^  unendlich  würde;  ein  Fall,  der  ausser  dem  Bereich  der  Versuche  liegt. 
'-  Indess  lässt  sich  leicht  die  constante  Normalsäule  Zj  K/  so  wählen, 
^  ihre  elektromotorische  Kraft  von  der  der  geprüften  Säule  hinläng« 
^  verschieden  ist. 


>)  Bosich»,  Pugg.  Ann.  Bd.  XCIV,  8.  172.   1855*;  vgl.  auch  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXVII,  S.  494.  1849\ 
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126  YIII.    Die  Poggendorff  sehe  Methode  gieht  mit  einigen  Modificft- 

iionen  ▼onBo88cha(Lc)ein  sehr  einfaches  Resultat,  wenn  man  sie  auf  die 
Bestimmung  der  elektromotorisohen  Kraft  oonstanter  Säulen  ohne  Polari- 
sation anwendet,  wohei  es  nicht  nöthig  ist,  dass  der  Strom  in  dem  die 
geprüfte  Säule  enthaltenden  Stromzweige  yerschwindet.  —  Fär  diesen 
Zweck  schaltet  Bosscha  die  Normalsäule  und  die  geprüfte  Säule  in  der 
Poggendorff'schen  Yerhindung  in  gleichem  Sinne  ein,  bringt  entr 
gegen  der  früheren  Anordnung  den  Rheostaten  R  an  Stelle  des  Galvano- 
meters G  und  umgekehrt  £r  bringt  durch  Einstellung  des  Rheostaten 
die  Intensität  im  Zweige  CG B  auf  Null. 

Sind   die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säulen  wieder  Ef  und  £//, 
ist  der  Widerstand  des  ganzen  Zweiges  CR KnZjiB      .     .  =  r//, 

der  des  Zweiges  CZjKjB.     .     .     .- =  f'h 

so  folgt  die  elektromotorische  Kraft 

JP  TP    ^/' 

J^ii  =  ^/  T~  • 

Fügt  man  in  den  Zweig  CZjKjB  einen  Drath  vom  Widerstände  a 
ein  und  verlängert  den  Rheostatendrath  um  eine  Länge  vom  Widerstand 
fr,  bis  wiederum  das  Galvanometer  G  keinen  Ausschlag  der  Nadel  seigti 
so  ist  ebenso 

w  TP  "^rr  4-  f> 

Tj  -^  a 

Aus  den  beiden  Gleichungen  folgt  dann 

Eji  =  Ej-^' 

In  der  von  Poggendorff  ^)  angegebenen  Combination  berechnet 
sich  die  Intensität  I  des  Stromes  in  der  Nebenschliessung  CB  der  Ketten 
KjZf  und  KjjZjj,  wenn  sie  einander  entgegengestellt  sind,  zu: 


Ejvj,  -  Ejjr,        ^(El^  Ell)  _L 
rvj  -f  rvii  -f-  virfi         V  r,  r^y/  r.« 


111 
wo  5=  —  +  —  +  — 
r  ry        Tjf 


Sind  die  Ketten  einander  gleichgestellt,  so  dass  ihre  Ströme  m  BG 
sich  addiren,  so  ist  dann  die  Intensität  daselbst 


Daraus  erhält  man 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  51.     1842*. 
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ff  h   +   la 


Ell  h  —  la 

rii 
Enthalten  die  Zweige  CKjZjB  und  CK/iZjiB  ausser  den  Säulen 
nur  sehr  geringe,  gegen  den  Widerstand  derselben  verschwindende  Wider- 

Stande,  so  entsprechen  die  Werthe   — -  und  der  Intensität  der  Ströme 

der  Säulen,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 
haben,  also  den  Maximis  ihrer  Intensitäten,  deren  Verhältniss  man  auf 
diese  Weise  leicht  bestimmen  kann,  falls  die  Säulen  constant  sind  und 
keine  Polarisationserscheinungen  zeigen.  —  Doch  ist  dabei  zu  berücksich- 
tigen, dass  wenn  man  eine  constante  Kette  von  starker  elektromotorischer 
Kraft  einer  zweiten  constanten  von  schwächerer  Kraft  in  dem  angegebenen 
System  entgegenstellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren  eine 
Polarisation  erzeugt  werden  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft  ändert. 
Dies  findet  bei  der  Gleichstellung  nicht  statt. 

IX.  Eine  Methode  von  Neu  mann  (veröffentlicht  von  Wild  ^))9 
welche  gleichfalls  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  incon« 
stanter  Ketten  dienen  kann,  werden  wir  des  Zusammenhanges  halber  erst 
im  Capitel  „Polarisation*'  behandeln.    (VergL  §.  317.) 


IL    Numerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 


Wir   verzeichnen  jetzt   die    Bestimmungen    der   elektromotorischen  127 
Kraft  verschiedener  Gombinationeu,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
gebenen Methoden  ausgeführt  sind.     Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen- 
^,  in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnung  die  Widerstände  bestimmt 
Wurden,  die  letzteren  bei.      In  allen   Tabellen   bedeutet  E  die   elektro- 
öiotorische  Kraft,  W  den  Widerstand  des  Elementes.     Unter  der  Rubrik 
// =r  100  sind  die  Zahlen  verzeichnet,  welche  man  erhält,   wenn   die 
^ektromo torische  Kraft  des  DanielTschen  Elementes  gleich  100  gesetzt 
^   Diese  Reduction  ist  übei*all  da  vorgenommen,  wo  sich  eine  Angabe 
^ber  die  elektromotorische  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess  die 
M>iicentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschie- 
denen Beobachtern  nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnung  nur  an- 
kernd zur  Yergleichung  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten. 


0  Wild,  Zürcher  YierteUAhrsschrift,  Bd.  II,  S.  221.    1867*. 
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Bestimmungen  von  Fechner  >)  nach  seinen  Methoden  III.  und  IL 

Nach  Methode  III.    Nach  Methode  II. 

Zink  und  Zinn  in  verdünnter  Säure     88,5  3,17 

Zinn  u.  Kupfer  „  „  „         72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer  „  „  „       157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  Veis  Schwefelsaure  vom 
specif.  Gewicht  1,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das  Zink 
sich  unter  lebhafter  Gasentwicklung  löste.  —  Die  drei  erhaltenen  Werthe 
sind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 


Bestimmungen  von  Poggendorff  ^). 

128  Nach  der  Compensationsmethode.     Es  wurden  jedesmal  drei  MetaU- 

streifen  in  einer  Flüssigkeit  in  ein  Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben 
in  die  Schliessung  eingefugt. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommen, 
welche  bei  einem  Gesammtwiderstande  von  einem  pariser  Zoll  Neusilber- 
drath,  von  dem  100  Zoll  bei  1,6  Kilogramm  Spannung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  CubikcentimeterKnaU- 
gas  von  O^C.  und  760  Millimeter  Quecksilberdruck  entwickelt  In  de^ 
selben  bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  und  (28)  abg»* 
leitete  Bercclmung  die  clcktromotonsche  Kraft  der  Daniell'schen  Säule 
zu  18,8,  die  der  Grove'schen  zu  32,4. 


1)  Maasvbestimmuiigen,  S.  60.   1831*.  —  ^)  Pog^cndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LH, 
S.  60.   1845.* 
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A.    Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 

I.    In  verdünnter  Schwefelsäure. 
ire  vom  specif.  Crew«  1,838  mit  dem  49  fachen  Gewichte  Wasser. 


mn  .  . 
!upfer . 
[upfer . 

[upfer . 
Silber 
ilber  . 


uualg.)- 
dum    .  . 
nm-Eisen 
imalg.)- 


unalg.)- 


Lntimon . 
amalg.)- 
non  .  . . 


7,70 
.7,79 
15,52 

15,76 

4,04 

19,83 

6,39 
3,60 

10,12 

10,04 
6,61 

16,89 


7^  =  100 


40,9 
41,0 
82,4 

83,7 

21,4 

105,3 

33,9 
19,1 

63,7 

53,1 
35,1 

89,7 


5.  Cadmium  -  Wis- 

muth 

Wismuth-Queck- 

silber 

Cadmium-Queck- 

silber 

6.  Eisen-Kupfer  .  . 
Kupfer-Silber.  . 
Eisen-Silber .  .  . 

7.  Eisen- Antimon  . 
Antimon-Queck- 
silber   

Eisen-Quecksilber 

8.  Kupfer-Quecksil- 

ber     

Quecksilber- 
Platin  

Kupfer-Platin.  . 


16,71 
6,81 

17,64 

7,86 

4,02 

11,87 

8,23 

6,45 
14,65 

6,70 

4,36 
11,37 


I>=100 


56,8 
36,2 

93,6 

41,7 
21,8 
63,0 

43,7 

34,2 

77,8 


35,6 

23,1 
60,4 


IL     In  verdünnter  Salpetersäure, 
i&nre  vom  specif.  Crew.  1,222  mit  dem  9  fachen  Gewichte  Wasser. 


9.  Zink  (amalg.)- 
Kupfer 

Kupfer-Platin  .  . 

Zink  (amilg.)- 
Platin 


16,61 
11,60 


27=100 


88,2 
61,6 


28,18      149,5 
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III.     In  verdünnter  Salzsäure. 
Säure  vom  specif.  Gew.  1,113  mit  dem  9  fachen  Gewichte  Wasser. 


1?=100 


Z>= 


10.  Zink  (amalg.)- 

Kupfer 

Kupfer-Platin .  . 
Zink  (amalg.)- 
Platin 


14,84 
14,01 

28,96 


78,8 
74,3 

153,7     II 


1 1.  Kupfer-Silber .  . 
Silber-Platin  .  . 
Kupfer-Platin .  . 


2,87 
11,67 
14,53 


1 

6 
7 


lY.     Aetzkaliim  6 fachen  Gewicht  Wasser  gelöst. 


12. Zink-Eisen.  .  . 
Eisen-Silber .  . 
Zink-Silber      . 

1 3.  Zink- Antimon . 
Antimon-Platin 
Zink-Platin  .  . 


18,88 

3,78 

22,57 

100,3 

20,1 

119,8 

10,20 
13,36 
23,67 

54,1 

70,9 

125,7 

14.  Cadmium  -  Wis- 
muth 

Wismuth  -  Palla- 
dium    

Cadmium  -Palla- 
dium    


6,73 

8,18 
14,85 


3 

4: 
71 


V.     Kohlensaures  Natron.     Concentrirte  Lösung. 


15.  Zink-Eisen.  .  .  . 
Eisen-Kupfer  .  . 
Zink-Kupfer.  .  . 


15,68 
11,36 
17,12 


Z?=100 


83,2 

7,2 

90,9 


1 6.  Zink-Zinn  . 
Zinn-Platin 
Zink-Platin 


4,42 
15,86 
20,31 


i?= 


% 

a 

10 


VI.    Chlornatrium.     Concentrirte  LösuQg. 


D—  100 

D= 

17.  Zink  (amalg.)- 
PMseii 

Eisen- Kupfer  .  . 

Zink  (amalg.)- 
Kupfer 

8,97 
4,89 

14,00 

47,6 
26,0 

74,3 

18.  Zink-Eisen.  .  .  . 
P]iseu-Silber .  .  . 
Zink-Silber  .  .  . 

19.  Zink-Kupfer.  .  . 
Kupfer-Platin .  . 
Zink-Platin  .  .  . 

•      9,05 
.6,38 
15,53 

12,67 
12,69 
25,34 

4 
3 

a 

6 

6 
13 
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YIL    Bromkaliam,  gelöst  i 

in  6  fachen  Gewichte  Wasser. 

1>— 100 

D—IOO 

[-Kupfer.  .  . 
fer-Platin .  . 
•Platin  .  .  . 

12,25 

8,51 

20J5 

65,0 

45,2 

110,2 

21.  Zink-Eisen    .  .  . 
Eisen-Silber  .  .  . 
Zink-Silber  .  .  . 

5,28 

8,26 

13,68 

28,0 
43,9 
72,6 

yill.    Jodkaliam,  gelöst  im  4 fachen  Gewichte  Wasser. 


i?=100 


I>=100 


-Eisen.  . 
B-Plaün . 
-Platin  . 

;-Zinn  .  . 
-Kupfer . 
:-Kupfer . 


8,42 

8,04 

16,27 

8,27 
0,97 
9,39 


44,7 
42,7 
86,4 

43,9 

5,1 

49,9 


24.  Zink-Silber  .  .  . 
Silber-Wismuth . 
Zink-Wismuth  . 


9,95 

2,14 

12,10 


52,7 
11,4 
64,2 


IX.    Cyankalium^  gelöst  im  6 fachen  Gewichte  Wasser. 


-Silber  .  .  . 
xr-Eisen.  .  . 
•Eisen.  .  .  . 

-Kupfer.  .  . 
for-Wismuth 
-Wismuth  . 


10,27 

7,91 

18,21 

0,98 
15,41 
16,46 


54,5 
42,0 
96,7 

5,2 

81,8 
87,4 


27.  Antimon  -  Wis- 
muth   

Wismuth-Platin 
Antimon-Platin . 


4,165 
5,347 
9,267 


22,1 

28,4 
49,2 


B.   Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


JJ=  100 


in  Schwefelsäure    (mit  49  fächern   Gew.  Wasser) 
md  Kupfer  in  concentrirter  Kupfervitriollösung.    .    . 

IRfer  in  Kupfervitriollösung  und  Platin  in  Salpeter- 
inre  (specif.  (xew.  1,34) 

len  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure  .    . 


8,G88 

13,39 
22,17 


46,1 

71,1 
117,7 
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Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  unter  jeder  Nummer,  z.  B. 
inNr.l,  die  elektromotorischen  Kräfte  Zk|Sn  +  Sn|Cu  =  7,70  +  7,79 
=r  15,49,  so  erhält  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  unter  derselben 
Nummer,  z.  ß.  Zk  |  Cu  ^^  15,52.  Es  bestätigt  sich  also  hier  auf  das 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  21). 


Bestimmungen  von  Poggendorff. 

a.    Nach  der  Ohm^schen  Methode*). 

1 29  Die  Intensität  der  Strome  wurde  durch  die  Sinusboussole  gemessen.  Die 

Elemente  waren  alle  nach  Art  des  Daniel Tschen  Elementes  angeordnet, 
80  dass  die  Flüssigkeiten  durch  einen  Cylinder  yon  porösem  Thon  von  ein- 
ander getrennt  waren. 


# 

E. 

ü— 100 

Grove*8ches 

Element. 

Zink  in  Schwefelsaure  ^1^  Platin 

in  Salpetersäure(rauchende) 

28,76 

181,2 

w      n                   r                    •  4         T) 

«                n     BpOCll« 

Gew. 

.  1,33 

26,61 

167,8 

T>       V                    *»                     » 1 2          n 

r»                   •»             ?* 

» 

1,33 

2M4 

.160,3 

«       t?                   «1                    1  \         "^ 

«                   •'              n 

*« 

1,19 

24,73 

155,d 

n       n                   V                 V/|2         -1 

1                   in 

M 

1,19 

23,99 

151,8 

Zinkvitriol    ...                 ^ 

.,                   ..              .. 

•1 

1,33 

24,60 

155,0 

Kochsalz  ....                 ^ 

^                   ..              .. 

1 

1,33 

28,01 

176,5 

Danieirsches 

>  Element. 

Zink  in  Schwefelsäure  V4  Kupfer  in  conc.  Kupfervitriollös. 


»     1) 


n       r> 


V.. 


n 


n 


n 


II 


12 


Salpeters.  Kupferoxyd 


15,87 
14,38 
14,71 


100 
90,6 


1 


^ 


Die  Widerstände   des  Grove*schen   und  Daniell'schen  Element« 
Terhalten  sich  bei  Schwefelsäure  V4  wie  2  :  5. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIII,  S.  846.     1841*. 
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b.    Nach  der  Ohm'sohen  Methode i). 


E 


Zink  in  Schwefelsäure  (VioX  Platin  in  Salpeter8äare(8pecif.  Gew.  1,33) 

feste  Kohle  „  „  

(  Vft)»  Pla^  in  rauchender  Salpetersäure  (specif. 

Gew.  1,4) 
(«/•X  Graphit 
(V»),  Gaskohle 


1»       w 


1» 


n 


n 


24,73 
24,0 

26,68 
26,68 
26,62 


c.    Nach  der  Ohm'sohen  Methode^). 


Dz=lOO 


W 


Amalg.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (V9)t 
Kohle  in  Salpetersäure 

Platin  in  Salpetersäure  (Grove'sches 

Element) 

—     Kohle    in  Chromsäure 

Platin    „  „  

Kupfer  „  „  

Zink  in  Kochsaisslösung  (Vi)^  Kupfer  iu  Kupfer- 
yitrioUösung  (Daniell'sches  Element)     .    . 

Zink  und  Kupfer  in  Ghromsäure 


21,06 

21,29 
21,61 
13,42 
13,20 

13,63 
13,84 


153,4 

156,2 

157,4 

97,7 

96,1 

100 
101,5 


6,30 

5,04 
12,28 

8,30 
.  6,34 

14,72 
5,07 


Die  Chromsäurelösnng  war  dargestellt,  indem  3  Gewichtstheile  sauren 
chromsauren  Kalis,  4  Thle.  Schwefelsäurehydrat  in  18  Thln.  Wasser  zu 
ciitein  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  aufgelöst  wurden.  Die  letzte 
Gombination  giebt  nicht  constante  Ströme. 

d.    Nach  der  Compensationsmethode. 


JD=100 


b. 


1?=100 


h 


l.Grove'sche  Säule 

2.  Platin-Salpetersäure,  Schmiede-  , 
eisen-Kalilauge  (Ve)  •  •  • 

3. Pktin-      „         (Ve)... 

i.---Zink.        „         (1/4)... 

5.  -.  Schwefelsäure  Vsi  Platin-Kali- 
lauge (V?) 

6. Schmiedeeisen-Kalilauge 

(Vt) 


24,38  8) 

20,17 
10,69 
34,9 

7,69 

17,6 


168 

139 
73,7 
241 

53,0 

121 


31*) 


168 


8,73 
bis  8,81 
21,14 


47,5 


114 


0  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  427.  1841.*  —  ^)  Ibid.  Bd.  LVII,  S. 
lOI.»  —  r;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  864.*  —  *)  Ibid.  Bd.  LXXI,  S.  182.  1847.* 
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226  Elektromotorische  Kraft 

Die  Zahlen  ^5,  ^/q,  '/?  bedeuten,  dass  in  der  Lösung  auf  reep.  5,  6, 
7  Thle.  Wasser  1  ThI.  kaustisches  Kali  oder  Schwefelaftorehydrat  enthal- 
ten ist.  Die  Werthe  unter  b.  wurden  unter  Anwendung  einer  Kalilauge, 
die  V4  Kali,  einer  Schwefelsäure,  die  Vs  conoentrirte  Saure  enthielt,  ge- 
funden. 

Die  Ströme  der  Combinationen  2,  3,  5,  6,  nehmen  schnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auftretenden  Polarisation,  an  Intensität  ab,  so  dass 
die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  2  bald  auf  9,02,  die  der 
Gombination  6  auf  13,8  sinkt.  Die  Combination  3  giebt  recht  constante 
Ströme  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Kraffc. 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersaurem  Kali 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongefass  hinderlich  im  Wege. 

e.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Verhältnisse)  der  elektromo- 
torischen Kräfke  der  DanielT sehen  und  Gro versehen  Säule  bestimmt 
Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm'schen  Methode 1  :  1,677  —  1,628 

nach  der  Compensationsmethode 1  :  1,668  —  1,604. 

Beide  Methoden  gaben  also  dieselben  Resultate. 
Jacobi^)  hat  dasselbe  Verhältniss  bei  verschiedenen  Versuchen  wie 
1  :  1,574  —  1,675  gefunden. 

Bestimmungen  von  Wheatstone')  nach  seiner  Methode. 

130  Die  Amalgame  befanden  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  ThoD, 

welcher  in  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gefass  gestellt  war.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt,  in  die  Flüssigkeit  ein  Metallblech,  welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.    So  ergab  sich: 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Hd.  UV.  S.  186*.  —  »)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
Bd.  L,  S.  510  und  Bd.  UV,  S.  347.*  —  »)  \Vlu*atBtone,  Phil.  Tran».  T.  1843, 
p.  816;*   Pogg.  Ann.   Bd.  LXIl,  S.  r)22. 


r 


Bestimmungen  von  Wheatstone. 
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1>=100 


1.  Kupfer 

2.  ,        

3.  „        

4.  Platin 

5.  ,      

G.Zink 

7.  Kupfer  ...... 

8.  Platin 

9.  Bleisuperoxyd. 

10. 

1 1 .  Mangansuper- 
oxyd . 
12. 


schwefels.Kupferoxyd 

Salpeters.  Kupferoxyd 

▼erdünnte  Schwefel- 
säure   

Platinchlorid 

verdünnte  Schwefel- 
säure   

schwefeis.  Zinkoxyd. 

8chwefelB.Kupferoxyd 

Platinchlorid 

verdünnte  Schwefel- 
säure .... 


Zinkan^algam . 


Kaliumamalgam 


n 
n 


Zinkamalgam.'.  . 
Kaliumamalgam  . 

Zinkamalgam.  .  . 
Kaliumamalgam  . 


30 
29 

20 
40 

27 
29 
59 
69 

68 
98 

54 

84 


100 
96,7 

66,7 
133,3 

90 

96,7 
196,7 
230 

226,7 
326,7 

180,0 
280,0 


Die  Amalgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kalium  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
Kalinmamalgam  enthielt  höchstens  2  ^/q  Kalium.  Die  Superoxyde  waren 
vif  Platinblechen  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Ldsungen  von  essigpaurem  Bleioxyd  oder  Manganchlorid  eingesenkt  wur- 
den. Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielT- 
when  Säule  =  100  ist  nach  den  unter  §.  136  erwähnten  Versuchen  von 
J-  Regnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  1  der  der 
DanielTschen  Kette  gleich  gesetzt. 


Bestimmungen  von  Joule  ^). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Galvanometer  mit  langem  Drath  ge-  131 
^blossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt.   Die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente   wurde   durch   die  Ablenkung   der 
Vadel  des  Galvanometers  gemessen.    Nähere  Details  der  Versuche,  die  den 
^nud  der  Genauigkeit  der  Resultate  erkennen  Hessen,   sind   niclit  angege- 
*>en.    Bei  einzelnen  Combinationen,  z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in  verdünn- 
^  Schwefelsäure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschiedenen  Lö- 
sungen gegenübergestellt  wird,  tritt  auch  eine  Polarisation  ein.    Die  elektro- 
l^otorische  Kraft  des  DanielT sehen  Elementes  ist  =100  angenommen. 


1)  Joale,  PhO.  Mag.  T.  XXIV,  p.  118.  1844.* 
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K 

upfer  in  Kupfervitriol 

und 

• 
m 

KalilÖBung 

in 

Kochsalz- 

lösang 

in 

Olaabersak- 

lÖsong 

in 

yerdunnter 

Sohwefel- 

säare 

Amalg.  Zink 

Eisen 

Kupfer 

138 
66 
33 

106 
55 

28 

1 

104 
59 

8 

100 

49 

4 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink |         —         |         —         |         —  |        116 


Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |         —  |         —         |         —  |         79 


Kaliumamalgam.  .  .  . 

Amalg.  Zink 

Eisen 

Kupfer 

Silber 

Platin 


Platin  in  Salpetersäure. 


302 
234 
169 
120 
66 
31 


— 

— . 

198 

187 

146 

147 

116 

92 

95 

78 

65 

17 

187 

140 

91 

58 

37 


Platin  in  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen    .... 


277 
177 


Platin  in  Mangansuperoxyd  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
Amalg.  Zink |        237         |         — .         |         —  |         _- 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink |        207         |         —         |         —  |         I6I 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |        161         |         —         |         —         |         io2 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen  .... 


98 


68 


65 
17 


Bestimmaiigeii  von  Joule  und  Svanberg.  229 

Eisen  in  Salpetersäure,  amalg.  Zink  in  Kalilösung  220. 
Goaks  „  „  „  225. 

Gold  ,  „  „  234. 

Joule  folgert  aus  diesen  Versuchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei,  stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Zusam- 
menstellung desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Löfumgen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  würde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall  gel- 
ten ,  wenn  das  positive  Metall  sich  ändert ').  Es  folgt  dies  übrigens  un- 
mittelbar daraus,  dass  die  elektromotorische  Kraft  stets  die  Summe  der 
elektrischen  Erregungen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten  Metalle  ist 


Bestimmungen  von  Svanberg  für  die  DanielPsche  Kette 
nach  Wheatstone's  Methode  3). 
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Zink  nicht  amalgamirt  in 


Kupfer  in 


E 


Nicht  ganz  gesättigter  Lösung 

von  Zinkvitriol  .... 
Ziemlich  concentrirter  Lösung 

von  Zinkvitriol  .... 
Derselben  mit  gleichem  Volum 

Wasser 

Derselben  verdünnter .    .    . 

Derselben  sehr  verdünnt 

In  concentrirter  Lösung  von 

schwefelsaurem  Kali  .  . 
In  verdünnter  Lösung  .  . 
In  sehr  verdünnter  Lösung 


Concentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   15,58—15,74 

Concentrirter  Lösung  von  Ku- 
pfervitriol      15,60 

15,75 
15,85 
16,15 

16,57 
16,44 
16,20 


Amalgamirtes  Zink  in 


Kupfer  in 


Usung  von  Zinkvitriol  (ver- 
dünnt)       

Wasser  mit  Spur  von  Schwe- 
felsäure .    .    . 
.  mehr  Schwefelsäure 


Kupfei*vitriol 


n 


15,96 

16,05 
16,73 


M  Beets,  Beperi.  Bd.  Till,  S.  840.     1849.*  —  9)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXUI,  8.  390.     1848>* 
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Bestimmungen  von  Bu£  231 

Die  Werthe  ad  1,  2,  5,  6,  7,  8  wurden  unter  Einschaltung  verechie- 
dener  Drathlängen  und  einer  Tangentenboussole  in  den  Schliessungskreis 
der  betreffenden  Combinationen  nach  der  Oh  mischen  Methode  bestimmt. 
Beim  Versuch   3  und  4   wurde  in  den  Stromkreis  zweier  Kohlenzinkele- 
mente  die  betreffende  Combination  so  eingeschaltet,  dass  als  positive  Elek- 
trode  die  Kupferplatte   oder  amalgamirte   Zinkplatte,   als   negative    die 
amalgamirte    Zinkplatte    diente.       Es    löste  sich  durch  den   Strom   die 
erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass  keine  Ab- 
scheidung   elektromotorisch  wirkender   Gase  eintrat.       Beim   Versuch   9 
wurde  ein  .Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  dahinein  ein  mit  rauchender  Salpe- 
tersaure gefüllter  Thoncylinder  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundener  Kohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein  mit  dem 
negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.    Das  durch  die  chemi- 
sche Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgeschiedene  Sauer- 
stoffgas wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  das  an  der  negativen 
abgeschiedene  Wasserstoffgas  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  verwen- 
det, und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.    In  beiden  Ver- 
suchen  3  und  9  wurde  nach  Einschaltung  der  Gelasse  die  elektromoto- 
rische Kraft  nach  der  Oh  mischen  Methode  bestimmt  und  dann  die  elek- 
tromotorische Krafk  der  Kohlenzinkelemente  subtrahirt. 

Subtrahirt  man  den  Werth  von  Versuch  8  von  dem  in  Versuch  7,  so 
erhalt  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,  2,  3  ver- 
wendeten Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  in  ihnen 
die  Erregung  nur  vom  Metallcontact  herrühre,  ist  nach  Kohlrausch  ^) 
nicht  unbedingt  nöthig.  Denn  nimmt  man  die  elektromotorische  Kraft 
der  geschlossenen  Dani eil' sehen  Kette  =  4,207 ,  so  unterscheidet  sich 
z-  B.  die  Kraft  der  Kette  3  nur  von  derselben  durch  die  Differenz : 

Cu  I  Cu'S  —  Cu  I  Zk  S  =  0,782  —  0,469  =  0,313. 

Diese  Werthe  berechnen  sich  aus  den  §.  44  Tabelle  I  gegebenen 
.Zahlen.  Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  3 
^  4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht.  Ueber 
die  directe  elektromotorische  Erregung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 
petersäure ist  leider  noch  kein  Versuch  angestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4  die  Differenz 
itnr  auf  einer  Ungleichheit  der  Zinkplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 
Hets  mit  reinem  metallischem  Zink  überzieht,  ist  nach  Kohlrausch  nicht 
i^othig.     Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  I  ZkS  ==  2,815  )  -  • 

I  ^Ko        ^,oij      ^j^^  Zk  I  ZkS  —  Zk  I  S  H  =  0,313, 

Zk  I  S  H   =  2,502  j 
*l8o  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  —  0,33),  wie  sie  Buff  gefunden. 

1)  Kohlranseb,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  196.  1860.* 
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Elektromotorische  Kraft 


B.  Die  Elemente  wurden  in  einen  StromkreiB  eingeschaltet,  der  eine 
TangentenbouBsole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  eldctromotoriscbai 
Kräfte  entsprachen  demnach  den  an  der  Tangentenboiuaole  gemeesenen 
Intensitäten  direct. 


J?—  100 

L»)  Platin     in    Salpeter- 

Zink in  verdünnter 

säure    

Schwefelsäure 

1 

178,7 

Bunsen'sche    Kohle 

in  Salpetersäure  . 

» 

0,996 

178 

Strahliger  Braunstein 

in  Salpetersäure  . 

f) 

1,086 

196 

Eisenglanz  in  Salpe- 

tersäure .... 

91 

0,624 

112,7 

Eisendrathy  vor  dem 

Löthrohr  mit  Oxyd- 

sohicht  bedeckt    . 

n 

0,981 

177,1 

Eisendrath ,      durch 

Weingeistflamme 

gezogen    .... 

n 

0,962 

173,7 

Passiver    Eisendrath 

n 

0,960 

173,4 

Ghisseisen 

91 

0,983 

177,5 

Kohlein  Ghromsäure  *) 

V 

1,092 

197,2 

1>=100 

IL  3)  Bunsen^sühes  Element 

1,8167 

178 

Danioirsches       „         

1,0201- 

-1,0316 

100 

Buusen^scbes       „       mit  Eisenchlo- 

rid   und  wenig  Salzsäure  an  der 

Kohle  und  Schwefelsäure  am  Zink 

1,3537 

132,8 

B  u  n  8  e  n  *  sches  Element  mit  viel  Säure 

1,3250 

130 

„                     „    mit  wenig  Säure 

und  Kochsalzlösung  am  Zink     .    . 

1,3958 

137 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  8.  18.    1867.»  —     «)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.   117.    1864.* 

*)  100  Thle.  Wasser,  12  Thle.  zweifach  ohromsaures  Kali,  25  Thle.  Sohwe- 
felsäurehydrat. 
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jy=:ioo 


III,  1)  Bunsen'sches  Ele- 
ment     

Alammitun,  Salpeter^ 

B&nre 

Eisen,  Salpetersäure 
Alnminiiim,    „ 
Kohle,  . 


Verdünnte  Schwefelsäure 
„  Aluminium 

„  Eisen    .    . 

„  Zink .    .    . 

„  Aluminium 


0,63 
0,56 

0,7—0,85 
0,765 


178 

112 
99,7 
138 
136 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew''). 


Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  Dan ielpHchen  134 
Elementen  wurde  nach  der  W heat st one^ sehen  Methode  gemessen,  indem 
die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefugten  Tangentenboussole  durch 
Einschaltang,  von  Rheostatenwindungen  von  dem  Ausschlag  20®  auf  den 
Ausschlag  10®  reducirt  wurde. 

Dieselbe  Bestimmung  geschah,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein 
iweites  Element,  die  „Flflssigkeitszelle^,  von  genau  bekannten  Dimensionen 
eingef&gt  war.  Dasselbe  bestand  aus  zwei  durch  einen  porösen  Thoncy- 
linder  getrennten  Flüssigkeiten,  in  welche  Metallplatten  gesenkt  waren. 

Man  erhält  hierdurch  einen  Vergleich  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Dani eil' sehen  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in  der 
FlfissigkeitszeUe  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die  Ab- 
Kheidung  der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitszelle  in  dersel- 
boi  erzeugt  wird,  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  subtrahirt, 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilungen  der  Flüssigkeitszelle  mit  derselben 
Flüssigkeit  gef&Ut,  und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hineingescnkt. 
Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der  Metall- 
platten  auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wirkung  des  Stro* 
mes  ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
Mtion  konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüssigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (roher,  salzsäurehaltiger).  Nur  Sauer- 
itoff  wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff  auf 
der  negativen  Elektrode  wird  oxydirt 


»)  Biiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  266.  1867.»  —  3)  Lena  und 
»»weljew.  Bauet,  d«  St.  Petersbourg  T.  V,  p.  1,  1844  ;•  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVH,  S.  497. 
1S46.* 
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2)  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (roher,  k&aflicher,  also 
bleihaltiger,  6  Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  Wasserstoff 
als  Sauerstoff  wird  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3  bis  6)  Amalgamirte  Zinkplatten,  Kupferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatteu  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sanerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  Graphitplatten  in  Salpetersäure.     Nur  der  Sauerstoff  erscheint. 

Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
Polarisation  von  Platin  durch  Sauerstoff  (1)  und  Wasserstoff  (2),  Zink,  Kupfer, 
Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — 6),  Graphit  durch  Sauerstoff  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeiten  mit 
zwei  Metallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  derDanielTschen 
Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftretende  Polarisation  subtrahiren.  — 
Wurde,  z.  B.  ein  Grove^sches  Element,  Platin  in  Salpetersäure,  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  so  in  den  Stromkreis  gestellt,  dass  sich  Sauerstoff 
am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abschied  (wobei  der  Strom  der  aas  Da- 
nieir sehen  Elementen  zusammengesetzten  Säule  den  jenes  Elementes 
überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  die  aus  (1)  und  (3)  zu  bestimmende  Polarisation  des  PlatiiiB 
durch  Sauerstoff  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verachiedene  Combinationen  unter- 
sucht. —  Von  den  directt*n  Resultaten  erwähnen  wir  beispielsweise  folgenda 
Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  m  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure    —  4,29 

2.  „      „  „                Kupfer  in  Kupfervitriol  —  2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol         2,01 — 1,96 

4.  Eisen  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure    —  3,01 

5.  „       „  „                Kupfer  in  Kupfervitriol  —  0,89 

6.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol         2,01  — 1,95. 

Subtrahirt  man  hier  den  Werth  1  von  2 ,  so  erhält  man  3 ;  ebenBO 
bei  Subtraction  von  4  von  5  den  Werth  6. 

Das  elektromotorische  Gesetz  ist  also  auch  bei  diesen  Combinationeo 
von  zwei  Metallen  und  zwei  P'lüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  versdiwin- 
dend  klein  ist  gegen  die  übrigen  elektromotorischen  Kräfte  in  den  Ele- 
menten). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
sich  so  folgende  elektromotorische  Kräfte: 


Bestimniangen  Ton  Lenz  und  Saweljew. 
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J9=  100 


Platin  in  Salpetersäure   und  Platin  in  Chlor- 

wasserstofiFsäure 

„     Dasselbe  in  Schwefelsäure 

n     Graphit  in  Salpetersäure 

„     Gold  in  Salpetersäure 

jf     Gold  in  Schwefelsäure 

yf     Quecksilber,  in  Schwefelsäure 

„  Quecksilber  in  Salpeters.  Queck8ill>eroxy  dul 

^     Platin  in  Kalilauge 

yf     Kupfer  in  Schwefelsäure 

„  Etwas  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

y,     Kupfer  in  Kupfervitriol 

„     Gold  in  Kalilösung 

n     Zinn  in  Salzsäure 

jf     Eisen  in  Salzsäure 

„     Graphit  in  Kali 

„     Eisen  in  Schwefelsäure 

q     Zinn  in  Schwefelsäure 

„     Kupfer  in  Kalilösung 

„     Zinn  in  Kalilösung 

n  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure    .    .    . 

j,    Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

0    Zink  in  Schwefelsäure 

,    Eisen  in  Kalilösung 

,    Zink  in  Kalilösung 


Durch  Subtraction  der  elektromotorischen  Kräfte  zweier  Combinatio- 
WD  kann  man  stets  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  mit  dem  Platin 
u  Salpetersäure  zusammengestellten  Metalle  in  ihren  Lösungen  unterein- 
ander erhalten  (§.  46). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurden  die  mittleren 
Werthe  erhalten: 

Platin  mit  Sauerstoff 2,49 

Pktin    „    Chlor 0,00 

Graphit  mit  Sauerstoff 1,33 

Gold         „  „  2,71 

Platin       „    Wasserstoff 3,67 


—  0,26 

—  12 

—  0,02 

—   0,9 

0,01 

0,4 

0,06 

2,8 

0,25 

11,5 

0,70 

33,1 

0,79 

36,4 

1,20 

55,3 

1,39 

64,0 

1,75 

80,6 

2,00 

92 

2,31 

106 

2,38 

110 

2,75 

127 

2,84 

131 

2,92 

134 

2,95 

136 

3,10 

143 

3,94 

182 

4,05 

187 

4,07 

188 

4,17 

192 

4,65 

214 

5,48 
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> 

Zink       Diit  Wasserstoff 0,90 

Kupfer     „  „  2,30 

Zinn         „  „  1,55 

Eisen        „  „  0,48 

Quecksilber  mit  Wasserstoff 4,37 

Kupfer  mit  Sauerstoff 0,69 

Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mühevollen  Untersuchung  nur  einen  relativeD 
Werth  haben.  Namentlich  sind  die  Werthe  für  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  nicht  richtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  von  Platin  durch 
Chlor  durchaus  nicht  Null,  ¥rie  wir  dies  auch  schon  durch  die  Unta> 
suchungen  über  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gassäule  wissen. 


Bestimmungen  von  Beetz  nach  der  Poggendorfrschen 

Compensationsmethode. 

135  a.  1)     Von  den  directen  Beobachtungen  wollen  wir  nur  folgende  an- 

führen, bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Gro versehen  Kette 
=r  37,26  gesetzt  ist.  Die  verwendeten  Substanzen  waren  alle  chemisch 
rein. 

A  B  E       2)=100 

1)  Kupfer  in  Kupfervitriol  und  Zink  in  verd.  Schwefelsäure  21,22       100 

2)  Platin  in  Chlorwasserstoffsaure    „      „  „  29,10       137,2 

3)  ^  ^  Salpetersäure  »  «  n  36,24  170,8 

4)  „  „  Bromkalium  „  „  „  29,50  139,0 

5)  „  ^  Chlorkalium  „  „  „  31,97  150,6 

6)  „  ^  Chlomatrium  „  „  „  31,80  UW 

7)  ,  ^  Bromnatrium  „  „  „  30,79  145,1 

8)  „  ^  Jodkalium  „  „  „  21,67  102,1 

9)  .  ^  venl  Schwefelsäure        „  ^  „  32,66  153,9 
10)  .  ,  „                 „  und  Zink  in  Zink  Vitriol  31,10  146,6 

Mail  kann  aus  diesen  Angaben  die  elektromotorische  Kraft  der  so* 
je  zwei  beliebigen  Combinationen  der  Reihe  A  zusammengesetzten  EI^ 
uiento  berechnen,  wenn  man  die  elektromotorische  Erregung  der  Flüsn^ 
keifen  uuten*inander  vernachläsigt. 

So  hat  man  nach  1  und  2:  1 

1)  Cu  I  CuS  +   S  I  Zk  4-  (ZkCtt)  =  21,22 


^)  Beets,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  SS.  42.     185S.* 
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2)  Pt  I  CaH  +  S  I  Zk  +  (ZkPt)  =  29,10 
und  bei  der  Snbtraotion 

Pt  I  CIH  +  CnS  I  Cu+(Pt  I  Zk+Zk  |  Cu)=Pt  |  ClH  +  CuS  |  Cu 
-f  (Pt  I  Cu)  =  7,88. 

Die  in  Klammer  stehenden  Werthe  sind  hier  Nnll,  wenn  keine  elek- 
tromotorische Erregung  zwischen  den  Metallen  stattfindet.  Die  directe 
Beobachtung  ergab  die  elektromotorische  Kraft  von  Platin  in  Chlorwasser- 
stafisänre  mit  Kupfer  in  Kupferritriol  =r  7,10.  Viele  fthnliohe  aus  Gom- 
binationen  der  Reihe  A  zusammengesetzte  Elemente  ergaben  eine  ebenso 
gute  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  und  Berechnung,  so  dass  das 
elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig  bestätigt. 

D=  100 

b. »)     Grove'sches  Element 1  170,8 

Fester  Braunstein   in  übermangansaurem 
Kali  —  Kaliumamalgam  in  Kalilauge  .    .    1,77         302,3 
Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefel- 
säure  1,72         293,8 

Das  Kaliumamalgam  befand  sich  in. einem  besonderen  Thoncy linder; 
dieser  stand  in  einem  zweiten  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncylinder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten  von  Goodman^)  angegebenen  Gombination 
befand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  gefüll- 
ten Glasröhre.     In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdrath. 


Bestimmungen  von  J.  Regnauld'). 

Nach  seiner  Methode  (§.  123).  Als  Einheit  dient  die  elektromotorische  136 
Kruft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Wismuth,  dessen  Löthstellen 
Ulf  die  Temperaturen  0®  und  100®  C.  gebracht  worden  sind. 


>)  Beetz,  JahreBbericht  1847,  S.  872.*  —  *)  Goodman,  Phil.  Mag.  T.  XXX, 
R.  127.  1847.*  —  ■)  Regnanld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [8]  T.  XLIV,  p.  458. 
1866;*  Compt.  Kend.  T.  XUII,  p.  47.     1866;*  Cosmos  Bd.  XV,  S.  443.     1869.* 


Bestimmungen  von  RegnAuld. 


239 


Mit  nnamalgsinirteni 
Zink. 


D—  100 


Mit  amalgamirtem 
Zink. 


D  =  100 


ladminm  . 

n 

Kobalt  .  . 

»       •  • 

Hickel  .  . 

»       •  • 

1» 

Kupfer .  . 

» 

Ratm  .  . 

kUe    .  . 


55 
54—56 

49 
42 

42 

42 

42 

45 

114 

94 

127 

109 

131 

175 

160 
175 
175 
175 
35 
310 
220 


30,7 
30,7 


23,5 

23,5 

23,5 
23,5 
25,1 
63,7 
52,5 
71,0 
60,9 
73,2 
97,7 

89,4 
97,7 
97,7 
97,7 
19,5 
173,2 
125,7 


58 


59 


178 
179 


32,3 


33 


99,4 
100 


r= — 

Brom  an  Stelle  des  Jod. 

Chlor  desgleichen. 

I)  —  100 

D  — 100 

D—  100 

102 

57,0 

161 

89,9 

180 

100,5 

.182 

101,4 

— 

— 

• 

— 

216 

121 

280 

156 

346 

199 

S81 

213 

465 

260 

506 

283 

386 

■ 

216 

471 

1 

263 

512 
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Zinkamalgam  ('/^o  Zink),  schwefelsaures  Knpfer- 

oxyd,  Kupfer  (Wheats tone's  Element)  mit  1)  =  100 

Porzellancylinder 178  99,3 

Dasselbe  (Gy linder  von  Pfeifenerde) 149         83,2 

„  y,  ,y     Blase 131  73,2 

„  n  n    Buchenholz 72         40,2 

Kaliumamalgam  Vi5o — Vi&oo»  Kochsalz  |  Platin- 
chlorid, Platin 416—417  232,3») 

Die  Aen derung  der  elektromotorischen  Kraft  derWheatstone' sehen 
Elemente  mit  der  Natur  des  porösen  Cylinders  hängt  ¥rahr8cheinlich  von 
der  Ablagerung  von  Kupfer  in  den  Poren  desselben  ab.  —  Trennt  man 
das  Amalgam  von  der  Kupferlösung  durch  zwei  Thoncylinder,  in  dereo 
Zwischenraum  Lösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  ^'^o — ^^4oo  <^ie  elek- 
tromotorische Kraft  178 — 177,  gleich  der  des  DanielPschen  Elementes. 

Bestimmungen  von  Petrnschefsky '). 

137  Nach  der  rechnerischen  Methode,  unter  Einschaltung  eines  groneo 
Widerstandes  in  den  Stromkreis. 

Daniell'sches  Element:  E 

a.  Mit  Schwefelsäure  (4  VoL  8O3HO  in  100  TUn.  Wasser) 

und  amalgamirtem  Zink 100 

b.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 93 

c.  Mit  Kochsalzlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

d.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 101 

e.  Mit  Weinsteinlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 99 

Groves  Element  mit  amalgamirtem  Zink 178 

Bunsens      „  „  „  „ 169 

Eiseu-Zink    „  „  „  „ 172. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Maximum  der  elektromotorischflD 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  seigeiL 

Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  aus  einemMetall  und  zwei 
verschieden   concentrirteu   Flüssigkeiten  oder  aus    drei 

Flüssigkeiten   nach    Wild  3). 

138  Durch    Compensation    mit   einer  Therm okette    aus   Neusilber-  und 
Kupferdräthen   erhalten,    deren  elektromotorische   Kraft  gegen  die  dar 


*)  lieber  die  Wheatp  ton  ersehen  Elemente  mit  verschiedeDcn  Diaphragmen 
Oaugain;  Compt.  Rend.  T.  XXXVIII,  p.  628.  1854.*  -  *)  Petraschefaky,  BnltaL 
de  St.  Pet^rsbourg  T.  XV,  p.  880.  1867.*  —  »)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  410. 
1868.* 
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Dnnieir sehen  Kette  bestimmt  war.    Die  Zahlen  in  Klammem  )>ezeichnen 
das  specifische  Grewioht  der  Lösungen. 

CuS  (1,10)  I  K  S  (1,07)  I  N'  (1,5)  —  0,00997  D 
CaS  (1,10)  I  ZnS  (1,20)  |  S  (1,5)  =  0,00864  /> 
Cu  I  CuS  (1,10)  I  CuS  (1,05)  I  Cu  =  0,00332  IK 

Klektromotorische  Kraft  der  Gassäuleu.  ***^ 

Bestimmungen  von  Beetz  ^). 

Glasröhren   von    5  Zoll   Länge  waren  oben   durch  eingeschnittene 
Korke  geschlossen,  durch  welche  platinirte  Platinbleche  in  »ie  hineinhingen. 
—  Die  platinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdüimter  Schwefelsäure 
einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  worden,  und' mit  dem  posi- 
tiven Pol  einer  Säule  verbunden, /Während  letztere  Platte  mit  dem  negativen 
Pol  verbunden  war.   Durch  den  entwickelten  SauerstofiT  wird  aller  an  den 
platinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.     Um  auch  den 
Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen   blieb,  zu  entfernen, 
wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath  verbun- 
den, und  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der  zwischen  beiden    * 
Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  zerstörte.     Eine 
der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren,  wurde  erst  mit 
kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  (mit 
1  Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben  Säure  gefülltes 
Glasgefäss  hineingehängt,    und  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  so  weit 
gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner  Länge  in  die 
Säure  hineinragte.      Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wurden  durch  ein 
in  die  Gläser   eingehängtes,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes 
<r^^^^  formiges  Rohr,  dessen  beide  Enden  mit  Blase  geschlossen  waren, 
Terbunden,  und  dadurch  eine  Verbindung  beider  Apparate  zu  einem  Gas- 
dement  hergestellt.     Die  Elemente  wurden  mittelst   der  aus  den  oberen 
Enden  der  Röhren  herausragenden  Platinblechc  in  einem  Schliessungskreise 
cmer  Gro versehen  Säule  gegenübergestellt,   und   ihre  elektromotorische 
Kraft  mit  der  dieser  Säule  nach  der  Poggendorff^HchenCompensations- 
methode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove' sehen  Kette  war  zu  42  an- 
geDommen,  wenn  die  Krafl  einer  Kette,  die  bei  einem  Gesammtwiderstand 
▼on  1  Centimeter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,081),  von  dem  1  Cen- 
^ineter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,30  Cubikcentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1  gesetzt  ist. 


>)  ftectx,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVn,  S.  498.  1849.* 
WieJemaau,  Qalyntomu*.    L  \Q 
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Elektromotorische  Kraft  der  Gase. 


Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  heispielshalher  nnr 
folgende.  —  Es  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 

Platin  in  Sauerstoff  gegen  Platin  in  Wasser   .    . 


n 


T> 


Wasserstoff 


Kohlenoxyd 
Wasserstoff 
Luft 
Wasserstoff 


Sauerstoff  . 
Wasser  .  . 
Kohlenoxyd 
Brom 


y> 


Chlor 
Luft 


3,49 
23,98 
20,48 
12,12 
16,37 
28,32 

9,50 
30,25 
20,50. 

Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deutlich,  dass  die  mit 
den  Gasen  üherzogenen  Platiuplatten  bei  ihrer  Berührung  mit  Terdfinnter 
Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  Gresetz  folgen,  wie  wir  dies  in 
§.  50  schon  angegeben  haben.  Wir  wiederholen,  dass  auch  hier  stets  die 
Summe  aller  einzelnen  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Körper 
erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  B.  in  dem  letit- 
erwähnten  Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

Platin  I  Pt„  +  Ptn  |  SO3  +  SO3  |  PtLoit  +  ^iM  I  Platin. 

Als  Mittel  der  vielen  höchst  sorgfältigen  Beobachtung^!  ergiebt  nA 
folgende  Tabelle,  welche  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  mit  den  venchie- 
denen  Gasen  beladenen  Platinbleche  bei  ihrer  Zusammenstellung  mit  eisen 
mit  Wasserstoff  beladenen  in  verdünnter  Schwefelsäure  angiebt: 

D=100 

Platinirtes  Platin  mit  Chlor    .    . 
n  I»  n    Brom    .    . 

„  n  n    Sauerstoff. 

»  »  »    JodO    .    . 

„  n  n    Stickoxydul 

I»  n  n    Cyangas    . 

n  n         n    Kohlensäure 

„  w  r,     Stickoxyd. 

.,  «  ,«    Luft  . 


Reines  Platin 

Platin  mit  Schwefelkohlenstoff 

„        y,    ölbildcndem  (im  . 

„        „     Phosphordampf    . 

„        „     Kohlenoxyd .    .    . 

Kupfer 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff 

„  „  Wasserstoff  .  .  . 
Zink 


—  31,49 

— 

128.0 

—  27,97 

— 

113,7 

—  23,98 

— 

97,6 

—  23,91 

— 

97,2 

—  21,33 

— 

86,7 

—  21,16 

— 

86,0 

—  20,97 

— 

85,2 

—  20,52 

— 

83,5 

—  20,50 

— 

83,4 

—  20,13 

— 

81,4 

—  19,60 

— 

97,7 

—  18,36 

— 

74,7 

—  16  06 

— 

65,3 

—  13,02 

— 

52,9 

—     3,82 

— 

15,5 

—     3,05 

— 

12,4 

0 

0 

+  19,68 

+ 

80,0 

<ä 

4 
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^emerkenswerth  ist  auch  hier  die  schon  §.  49  uud  50  erwähnte  geringe 
Mnotorische  Kraft  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Platins  gegen  das 
i^latin  (23,98  —  20,13  =  3,85),  im  Verhältniss  zu  der  starken  Erre- 
durch  Wasserstoff«  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe  Mengen 
rstoff  9,  welche  dem  Sauerstoff  heigemengt  sind ,  seine  elektromoto- 

Thätigkeit,  ganz  ähnlich  wie  hei  den  Versuchen  von  Wheatstone 
;e  Mengen  Kalium  die  elektromotorische  Kraft  des  Quecksilbers  ge- 
srdOnnte  Schwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen, 
ilanke  Platinplatten  an  Stelle  der  platinirten,  ergeben  nahe  die- 

elektromotorischen  Kräfte. 

(unseji^scheGaskohle  ergiebt  schwächere  elektromotorische  Kräfte, 
lese  den  mit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind,  und  sich  zu 

wie  0,4687 : 1  verhalten. 

^  Silber  platten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek- 
borischen  Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhaltenen 
leiL 

'ergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  einzel- 
liiien  Metalle,  Platin,  Kupfer,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle,  wenn 
it  Gasen  beladen  sind,  so  bleibt  die  Reihefolge  der  letzteren 
lieselbe,  aber  die  Metalle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
I.  £8  kann  daher  wohl  kommen,  dass  z.  B.  eine  mit  Wasserstoff 
ae  Zinkplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  positiv  ist^),  während  eine 
aaserstoff  beladene  Platinplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  negativ  ist. 
Vie  in  verschiedenen  Lösungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  Platten 
>motori8ch  verhalten,  ist  noch  nicht  ausfuhrlicher  untersucht  worden. 

D  einer  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  vonPoggendorff  und  140 
en  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der'  elektromotorischen 
inconstanter  Ketten  fär  nicht  genau  genug  erklärt,  wendet  sich 
cquerel'"^)  wieder  der  älteren  Methode  zu,  welche  er  für  zuverläs- 
b&lt.  Er  leitet  die  Ströme  der  zu  vergleichenden  Ketten  durch  eine 
B  von  so  langem  Drath,  dass  der  Widerstand  der  Ketten  (selbst  bei 
10  B uns e naschen  Elementen)  gegen  den  des  Drathes  verschwindet, 
o  die  durch  Anziehung  eines  an  einer  Wage  hängenden  Magnetes 
die  Spirale  (vergl.  die  elektromagnetische  Wage  im  Capitel  Elektro- 
sdsmns)  gemessenen  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen 
sn  proportional  sind.  —  Da  hierbei  die  Intensität  1  sehr  geschwächt 
bleibt  die  in  den  Elementen  oder  in  den  in  den  Stromkreis  eingefugten 
isungszellen  stattfindende  Polarisation  p  nicht  constant;  sie  entspricht 
der  Formel:  p  =  A  +  JJ  J  +  CP. 

Wir  theilen  nicht  die  Ansicht  von  Herrn  Becquerel,  dass  die  hier 
randte    Methode     bei     inconstanten    Ketten   irgendwie    den    sonst 

MattcDCci,  Compt.  Rend.  T.  XVI,  p.  «46,  1843.*  —  «)Buff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
I,  a  605; '»Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  186.*  —  »)\E.  Becquerel, 
k  Chim.  et  de  Phys.  [8]  T.  XLVIII,  p.  200.  ♦ 
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Von  den  diroct  gefundenen  Zahlen  er  „r  |{fH«tininiiiTi^^ ''«r  rMif?..'.. 

f«»lgendo.  —  Es  waren  die  elektromofco' "  ,v  iliii«»n  aiirh  nur  enlihut  i'M- 

riiitin  in  SBueratoff  gegen  ^     .A<ii«">  «»wohl  in  HctnlV  .l,.rl».^v;: 

WasBerstoff  .w>rhon  Bostiiiiniiiiiffcn  auf  (lirOnuüti 


n 
n 
» 
n 

9» 

II 


n 
n 


n 

9» 


Ans  dv 


Kohl«  '.'  ^''Jp*'*'  ""  AllpeniPiiii'n  ciiir  U'ssi't*»  \  ''^'^' 

■^j.  /,,»  [if»ituii.trswi(loi"«tiin(li»  ^rcfuiuli'ucii.  —  S«»  •?• 

.  .  ,'. />,iiiii*irhdieii   trl«»irh  KM):   imrh  Poiril'*!»»^"-^' 

..''y„iili»  1H7,   nncrli  IJuff  17H.7.  luioli  Li-iiz  U!nl>  ■ 

'/■'^'illot'/.  I70,H,  imdi  Ue^r„jiiil<l  17:J.2,  im  MitM  a\- 

,-  -'.j-'.  "*'..,  Vw    liiiT    niiitiH'ti'iidon   V<»rsc'lii<Ml<'iilnMt»fii    koii'^ 

den  Gase«    ■.;/•  /■•''•  ,      .,  ...        ,      ,       ^  ^      im-    •  i   •      i 

o.  ..'üj  /''|jii»it  n«»r  i/oncentraticin  <U?r  iN'itutztou  Mussitfknt«-i.  i^- 

oftnre        " '/'■  j//^'' 

ft   60       '^"!;^  ''^ 

a  •^^^'^    .^xinthrmvho'mvn  folgondo  Uc'Hiilt^ito,  die  sirli  aus  den  l»»i«l»- 

t^ft^  /{cstnti^iin^  do»  «loktroniotoriHfhcn  (ii<s»»t/.i»H   ln«i    KliMn^ntm 

''•  |f«»^Jin«"   ""d  oiiior   FlÜHRi^keit  durch   die  VcM-hUchi«   vtm  Puc- 

^d« '*%y^  jf.  lUs.     AiH'h  für  die  Eleiin*nt<j  nuH  zwei  Metallen  und  rw« 

.^''"•'kt'»**'"   ^''^*    nnrh   don  ViTHiichoii   von    Li'nz   und    Saweljfw  um! 

/''**    '  liiHsclhc  Hcsiihnt,  rluMiso  für  dio  (iaselenuMit.«».     Wir  hahfu  M'h«« 

'J**  ;^wrwJihnt,  dass  dies  dadiirdi  bopründet  ist,    dass  in  jenen  K1pii)«i>- 

die  el<*ktromotonschr»  Krrogiinjuf  zwischen  d«Mi  lN>iden  einantler  IhtüI»- 

1^,1  Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzt-eren  nnd  den  Metallen  s«efcr 

kloi»  *^^'    ""*^  '"**  *^^"  (iaselementi'ii  die  «iis  dem   (Jase   gehildeten  Ol^r 

i|jj^.]ionBchi eilten   gewissernuiasseii   jiIs    besondere   der  S|)annung}>n'ili('  .it- 

«rohörige  Kt»i"j)er  betrachtet  werden  könnten. 

2)  I)ie  bedeutende  elektroniotnrische  Kraft  der  WheatstfHic'Mhi-a 
Ketten  ans  Zink,  einer  Flüssigkeit  nnd  Kalinnnmialgam.  I)a>s  dir  Kr- 
netznng  des  Zinks  in  der  einfncben  Ket.fe  durch  Amalgame,  wehlit'  in 
einr-r  Tlmnzelle  beündlicli  sind,  die*  durch  ilie  Ki?tte  lierv«irgenifeii»*  W^- 
serzersefznng  in  einem  in  ihren  Schliessnngskreis  eingefügten  Zei>ft/um:^ 
Mpparat  bedi'utend  vermehrt,  ist  auch  von  llenrici  ')  bcfibnchtft  witnl'U. 
•0  ^^^^*  geringe  AeiidiTun«;  dvv  elektmmotnrischt'ii  Kraft  in  »lif*»*« 
Ketten  bei  bedeutender  Vrränderiing  des  (it^hidtes  der  AmaltTMiii**  m 
'Audi  oder  Kalinm. 

1)  l)ii'  silir  b«'di'uti"nde  elcktrtimdtniische  Kraft,  weh.'he  in  rin/.f  Iim-i: 
Fallen,  bri  Aiiweiidunu  der  Kalilaii^n»  iin  Stellr  diT  verdüiiiiti-n  SiniP'i» 
niiil  Sal/JöhniiL'c'ii  n\>  iTi-e^'cnder  l'lüs.^itikeit  bfim  Zink,  autlritt.  uiid  lii*' 
zuor^t  von  (irove-)   iM'obachtet  wurde.      S<i  steigt  z.  \i.  die  «'lektninett«- 


Ij   IhMiriri,   l'o^n.   Ann.    IM.    I.VIM.   S.'iA'J.    \^\:\* 
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der  Grove^Hchen  Kette  (175  bis  180),   wcuu  die  verdünnte 

^ure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,    nach  Poggen- 

^41,  nach  Joule  auf  234,  nach  Lenz  auf  253. 

*nd    die    iMMleutenden    elektromotorischen   Kräfte    der    von 

^.  ersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösuug, 

is   der   von   Beetz  untersuphten    Ketten    Platin  -  Kalium   in 

.iure  und  Braunstein-Kaliuniamalgam  in  übermangansaurem  Kali 

lUli lauge   zu   beachten.     Letztere   sind  wohl  die  höchsten   bis  jetzt 

*-'tH)bachteten  elektromotoiischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,   welche  die  elektromotorische  Kraft  dos 

^QJisen 'sehen   Elementes    bei   Ersetzung    der    die   Kohle   in    demselben 

•^gebenden  Salpetei-säure   durch   eine   Lösung  v<m   Chromsäure  erleidet, 

^ihrend  bei  Vertauschung   der  Kohle  mit   Platin  (im  (rrovo' schon  Ele- 

<lKiit)  die  elektromotorische   Krai't  bei  Anwendung  der  Chromsäure  statt 

der  Salpetersäure  auf  etwa  -/j  herabsinkt.     Es  ist  dies  ein  deutlichei'  Be- 

WttB,  dass  die  Natur  des  elektronegativen  Köi-pers,  selbst  wenn  er  bei  den 

10  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch  ange- 

grifien  wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  grössten 

Einfluss  ist.    Es  wäre  wohl  möglich,  d^iss  hierbei  die  eigonthümliche,  aber 

noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzebier  KiiqH'r,  wie  Kohle  und 

Fkün,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  activen  Zustand 

übflnaflähren,  vom  wesentlichsten  Einfluss  ist. 

6)  Die,  freilich  nicht  bedeutenden  Veränderungen,  welche  die  ver- 
MUedene  Goncentration  der  Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft 
MMbt  Dies  zeigt  sich  namentlich  bei  den  Versuchen  von  Svanberg 
^  132)  för  das  DanielPsche  Element,  indem  mit  der  Verdünnung  der 
das  Zink  umgebenden  Zinkvitriollösung  die  elektroihotorischo  Kraft  zu- 
■immt.  Bei  Anwendung  von  Ijösung  von  schwefelsaurem  Kali  scheint 
du  Gegentheil  stattzufinden.  Ebenso  nimmt  bei  amalgamü-tem  Zink  bei 
Tadflnnong  der  dasselbe  umgebenden  Schwefelsäure  die  elektromotorische 
Inft  ab.  —  Die  starke  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 
Zipk  I  schwefelsaures  Zinkoxyd ,  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  |  Cadmium 
■it  der  Verdünnong  der  Cadmiumlösung  (§.  136)  könnte  wohl  von  einer 
in  den  ▼erdünnteren  Lösungen  stattfindenden  Abscheidung  von  Wasser- 
iCoff  aaf  der  Cadminmplatte  während  des  Verlaufes  der  Versuche  her- 
rthren. 

7)  Erwärmen  scheint  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  nur 
wenig  SU  Andern;  denn  als  Poggendorff^)  zwei  einfache  galvanische 
Kettfln  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung  oder  vor- 
dfinnter  Schwefelsäure  einander  entgegen  schloss,  und  in  den  Schliessungs- 
kreis  ein  (Galvanometer  einfügte,  welches  keinen  Ausschlag  zeigte,  so  er* 
gab  sich  ein  solcher  auch  nicht  beim  Erwärmen  der  einen  Kette.  Auch 
Petrnscbefskj  fand  die  elektromotorische  Kraft  des  Grö verschon  und 
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jetzt  allgemein  gebränchlichen  Methoden  ziir  Bestimmnng  der  elektrorao- 
torischen  Kraft  derselben  vorgezogen  oder  ihnen  auch  nur  entfernt  gleich- 
gestellt werden  kann,  und  verweisen  deshalb  sowohl  in  Betreff  der-IMails 
,  der  Untersuchung,  sowie  der  numerischen  Bestimmungen  auf  die  Original- 
abhandlung. 

141  Die  vorliegenden  Zahlen  zeigen  im  Allgemeinen  eine  bessere  Ueber- 

einstimmung,  als  die  für  die  Leitungswiderstande  gefundenen.  —  So  er- 
giebt  sich  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  der  Gro versehen  S&ule  im 
Verh&ltniss  zu  der  der  DaniolT sehen  gleich  100:  nach  Poggendorff 
181,2  bis  167,  nach  Joule  187,  nach  Buff  178,7,  nach  Lenz  und  Sa-  • 
woljew  192,  nach  Beetz  170,8,  nach  Regnauld  173,2,  im  Mittel  also 
etwa  175  bis  180.  Die  hier  eintretenden  Verschiedenheiten  kOnnen 
durch  Verschiedenheit  der  Ooncentration  der  benutzten  Flüssigkeiten  be- 
dingt sein. 

Bemerkonswerth  erscheinen  folgende  Resultate,  die  sich  aus  den  Beob- 
achtungen ergeben: 

1)  Die  Bestätigung  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Eleraentan 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  durch  die  Versuche  von  Pog* 
gondorff,  §.  128.  Auch  fär  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  nnd  zwei 
Flüssigkeiten  gilt  nach  den  Versuchen  von  Lenz  und  Saweljew  und 
Beetz  dasselbe  Resultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  sciK» 
(§.  45)  erwähnt,  dass  dies  dadurch  begründet  ist,  dass  in  jenen  Elemoi- 
ten  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  beiden  einander  beröh- 
renden  Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  nnd  den  Metallen  idir 
klein  ist;  und  bei  den  Gaselementen  die  aus  dem  Gase  gebildeten  Ober- 
fiächenschichten  gewissermaassen  als  besondere  der  Spannungsreihe  an- 
gehörige  Körper  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  Wheatstonp'sclND 
Ketten  aus  Zink,  einer  Flüssigkeit  und  Kaliumamalgam.  Dass  die  £^ 
Setzung  des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
einer  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Wt»- 
serzersetzung  in  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Zersetzongv- 
appanit  bedeutend  venuchrt,  ist  auch  von  Henrici  *)  beobachtet  worden. 

3)  Die  geringe  Aendening  der  elektroniotori schon  Kraft  in  diewn  s 
Ketten  bei  bedeutender  Veränderung  des  Gehaltes  der  Amalgame  an  r 
Zink  oder  Kalium. 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
Fällen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  als  erregender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
zuerst  von  Grove^)  beobachtet  wurde.     So  steigt  z.  B.  die  elektromoto* 


1)  llenrici,  Pogg.  Ann.  IW.  LVIII,  S.  282.   1848.*  —   >>  Grove,  Compt  Rend. 
T.  Vlll,  ]).  5CÜ.   1831).* 
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tische  Kraft  der  Grove^sohen  Kette  (175  bis  180),  wenn  die  verdäuuie 
SchwefeLsäure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  Poggeu- 
dorff  auf  241,  nach  Joule  auf  234,  nach  Leuz  auf  253. 

Auoh  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Regnaul d  untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösuug, 
und  besonders  der  von  Beeta  untersuchten  Ketten  Platin  -  Kalium  in 
Schwefelsaure  und  Braunstein-Kaliumamalgam  in  übermangansaurem  Kali 
und  Kalilauge  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
ßunsen 'sehen  Elementes  bei  Ersetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
umgebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  vou  ChromsHure  erleidet, 
während  bei  Vertauschung  der  Kohle  mit  Platin  (im  Grove' schon  Ele- 
ment) die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  der  Ghromsäure  statt 
der  Salpetersäure  auf  etwa  ^A  herabsinkt.  Es  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Körpers,  selbst  wenn  er  bei  den 
in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  cliemisch  ange- 
griffen wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischeu  Kraft  vom  grössten 
Einfluss  ist.  Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  oigenthümliclie,  aber 
noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzelner  Körper,  wie  Kohle  und 
Platin,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  activen  Zustand 
äberzufuhren,  vom  wesentlichsten  Einfluss  ist. 

6)  Die,  freilich  nicht  bedeutenden  Veränderungen,  welche  die  ver- 
schiedene Concentration  der  Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft 
ausübt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  bei  den  Versuchen  von  Svanberg 
(§.  132)  för  das  Daniell'sohe  Element,  indem  mit  der  Verdünnung  der 
•las  Zink  umgebenden  Zinkvitriollösung  die  elektromutorischo  Kraft  zu- 
nimmt. Bei  Anwendung  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  sclieint 
das  Gegentheil  stattzufinden.  Ebenso  nimmt  bei  amalgamirtom  Zink  bei 
Venlünnung  der  dasselbe  umgebenden  Schwefelsäure  die  elektromotorische 
Kraft  ab.  —  Die  starke  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 
Zink  I  schwefelsaures  Zinkoxyd,  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  |  Cadmium 
Qtit  der  Verdünnung  der  Gadmiumlösung  (§.  136)  könnte  wohl  von  einer 
in  den  werdünnteren  Lösungen  stattfindenden  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff auf  der  Cadmiumplatte  während  des  Verlaufes  der  Versuche  her- 
führen. 

7)  Erwärmen  scheint  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  nur 
Wenig  zu  ändern;  denn  als  Poggendorff^)  zwei  einfache  galvanische 
Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtom  Zink  in  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einander  entgegen  schloss,  und  in  den  Schliessungs- 
^rm  ein  Galvanometer  einfügte,  welches  keinen  Ausschlag  zeigte,  so  er- 
^ib  sich  ein  solcher  auch  nicht  beim  Erwärmen  der  einen  Kette.  Auch 
I'etruschefskj  fand  die  elektromotorische  Kraft  des  Grb versehen  und 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.   Bd.  L,  S.  264.  1840.* 
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Elektromotorische  Kraft. 


Da nielTschen  Elementes  zwischen  -f  3<>  und  70®  R.  constant  (L  c§.  137)l 
Es  kann  dies  Resultat  davon  herrühren ,  dass  entweder  gar  keine  Aende- 
rung  der  elektromotorischen  Kräfte  heim  Erwärmen  stattfindet,  oder  auch 
die  in  der  Kette  einander  entgegenwirkenden  Kräfte  Ca  |  CaO,S03  oder 
Pt  I  NO5  und  Zk  I  SOj  sich  um  gleich  viel  ändern,  und  so  die  Aende- 
rungen  einander  auf  hohen.    Weitere  Untersuchungen  hierüber  fehlen  noch. 


4 


■I 

i 


FonftoB   GapiteL 

Galvanische    Elemente. 


I.   Elemente  mit  einer  Flüssigkeit 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  gebräuchlichsten  Appa-  142 
rate,  welche  dazu  dienen,  einen  galvanischen  Strom  zu  erzeugen.  —  Es 
Bind  diese  Apparate  theils  nur  aus  zwei  Metallen  combinirt,  welche,  wie 
bei  den  Vol tauschen  Säulen,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  der  Qro versehen  und  Daniell'schen  Säule  in  ^ 
<wei  durch  ein  poröses  Diaphragma  von-  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Es  ist  nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  selbstverständlich, 
diss  nur  eine  Kenntniss  der  Constanten  der  Kette,  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  und  ihres  inneren  Widerstandes  einUrtheil  über  die  Leistungsfähig- 
keit derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indess  noch  bis  in  die  neueste 
Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  0  h  m  ^  sehen  Gesetzes,  häufig  die  „  Kraft  ^ 
<aiier  beliebigen  Combination  mit  der  einer  anderen  verglichen,  indem  man 
ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Wasser  beide  in  gleichen  Zeiten  zer- 
•eiaen  können.  —  Dabei  ¥rird  denn  noch  ausserdepi  auf  den  Elektroden 
des  Wasserzersetznng^pparates  durch  die  an  ihnen  entwickelten  Gase  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erregt,  die  sich  von  der  der  Kette 
iobtrahirt.  Dass  dergleichen  Versuche  gar  keine  sicheren  und  allgemeinen 
Scfalfisse  ziehen  lassen,  und  daher  nur  in  einzelnen  Fällen  einen  sehr  be- 
•chränkten  Werth  besitzen,  braucht  nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden. 
Wir  werden  deshalb  im  Folgenden  die  derartigen  Angaben  selten  berück- 
■icbtigen,  sondern,  wo  Bestimmungen  vorliegen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  verschiedenen  Gombinationen  mit  der  der  DanielTschen  Säule 
D  oder  der  der  Gro versehen  Säule  (r,  deren  elektromotorische  Kraft 
lehr  cQDstant  erhalten  werden  kann,  vergleichen. 


24A  Elemente  nüt  einer  Flüseigkeit. 

Kk  i(it  von  Physikern  uud  Techniken)  eine  groBM  Aosahl  von  galva- 
iiiiH'hcti  Säulen,  iiinuchmul  von  höchst  aheonderlicher  und  onpraktiscber 
Einrichtung  conutruirt  worden;  häufig  auch  werden  dabei  Ältere  Vonchlige 
nach  nielirertin  Jahreii  voii  Neuem  mit  ganz  geringen  conBtruotäven  Abän- 
deriiugfn  gcniactit,  oder  eti  wird  nur  mitgetbeilt,  in  wie  colosoaler  Aua- 
delinunj;  nuiii  Süulun  erbaut  hat,  um  Versuche  zu  wiederholen,  die  echon 
mit  kleineren  Säulen  völlig  erschöpfend  angestellt  worden  sind.  Wir  be- 
guflgeu  unii  deHlialb,  die  wichtigen  und  interessanten  Einrichtniigen  der 
Sänle  anzuführen.  —  Eine  Reihe  vei-schiedener  Conibinationen,  von  denen 
viele  nicht  in  die  Praxis  übergegangen  sind ,  haben  wir  schoD  vorläufig 
liei  der  Bei<timtnung  der  elektrouiotoriHchen  Kräfte  erwähnt. 

Wir  bi'tnichteu  zuerst  die  Elemente  aus  swei  Metallen  in  einer  Flüa- 
eigkeit 

}  In    ^.    2'2    inid    82    ist   schon    die    Einrichtung    der  gewöhnlii'heo 

Volta'suheu  Säule,  der  zu  olektruHkopischeu  Versuchen  sehr  gceigueteu 
Abänderung  derselben  in  der  I'ulvermacher'schen  Kette,  endlich  diw 
Volta'schen  TaxscuHjipiii'ates  erwähnt  worden.  Man  hat  diese  Apparat«, 
um  einen  kräftigen  und  andauernden  Strom  zu  crlialt«n,  in  luannigfachti' 
Weise  abgeändeii. 

1)  Gruickshank's  Trogapparat ')  (Fig.   79)  bestand  aus  cinriu 
Fig.  7«. 


llolzkiiKtcii  mit  Seitenfugen,  in  welche  eine  Anzahl  zuBnmmengelöthrtfT 
Kupfer-Zink-  i'der  Silber-Zink  platten  einander  parallel  und  mit  den  Snk- 
flächi'U  iinch  derselben  Scit<^  gekehrt  eingeschoben  wurden.  Der  Trog 
wurde  init  verdünnter  SiiUsäure  und  Salpetersäure  u.  s.  f.  gefüllt.  K* 
erste  und  letzt«  ilcr  eingesenkten  Platten  trugen  die  I^itimgsdrfithe.  —  E» 
entspricht  dieser  Apparat  unmittelbar  der  Volta'schen  Säule,  nur  nod 
die  die  Flüssigkeit  haltenden  Tuchscheiben  gespart,  und  die  Zusammen- 
setzung ist  leichter.  Dieser  Appiirnt  wurde  namentlich  von  Davy  *)  bd 
seiner  Darstellung  der  Alkali  -  Metalle  gebraucht.  Er  hatte  dazu  3  Trog^ 
apparato  von  2J  Paaren  von  Platten  von  12",   100  von  6"  und  150  von 


vi>u  ('ruicksliauk  uittl  Wilkiiibini. 

t  sor  Virrüfiiiiig.  ilii'  mit  Alautilöstnifi  und  scrduunti^r  Snl]»- 

Auch  ÖD  groBser  AjipiirHt  vou  (iOO  riuttenpan- 

1  mn  je  t!^"   Hdl«,   der   von    Napoleou   I.    der   i'aristr  Akadeiuie  ge- 
idwmkt  wurde,  war  Ähnlich  coDsIruirt 

D«n  ValtB'w.'hen  TnitBenappamt  ändvit  mnu  zweckmässig  in  der 
Wmm!  uh.  dase  muu  die  in  ji-  swc-i  beiiBciibiu-t«  (iläecir  tuuchfuiden  lUid 
olM-n  mit  uinondcr  Vf-rlötheten  Kupfi-'i'-  und  Zinkplnlteii  (li;t/teri-  diu  twet«u 
»nuüt^iitiiirt),  u)  einem    Kalinien  tvun   llulz    bt^festigt  (Fig.   80).     Dieser 

F"ig.  80. 


dbiurn  ist  vermittplst  atarkn-  Bänder  an  einer  WhIeu  von  Hols  aufge- 
lüu^.  dorch  deren  llr«hutig  dio  Plattin  an  dem  Rahmt-n  iti  die  dnruiiler- 
,  flchrniis»  mit  FluHdigkeit,  z.  ti.  verdünnler  SchwefeiaSure  und  Sid[>eter- 
^  gHuIltvn  Gläser  hinabgeliiSHen.  und  nach  Beendiffong  der  VeiBUchfi 
r  her» uegeb oben  werdi^u  können.  Kiii  Sperrluikon  verhindert  lüe 
le,  ihre  jedesmalige  Eiutilolliuig  zu  verlasson. 

Statt  dor  einzelnen  Gläser  des  Vultu'schen  AppaMtoa  wird  in  Wil- 
kiason'»')  Trogapparat  ein  parallelepiiH-diMcher  Trog  von  iliiiz  oder 
Tkm  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  In  jede  Abthoilung  des 
Troges  werdeu  iu  einigar  Entfernung  vun  i'iniinder  paraUd  uine  Zink- 
ond  eine  Kupferplntte  eiiigeeenkl.  —  Die  Knjifei-pliitl«  der  ersten  Abtliei- 
Img  siebt  (lurL-h  einen  über  die  Seheiduwniid  geführten  Dratli  oder  wn 
Uacfa  mit   der  Zinkphttte  der  zweiten  Äblhuilung,  die  Kupferplutt«  der 


,  TlÜBPhs  Fbil.  Mag.  Nru. 


nn.  ü.!.   iXJCVI.  S 
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zweit«u  Abtheilung  mit  der  Zinltplattt)  der  dritten  n.  s.  £  in  Terbindiuig. 
Der  Apparat  wird  mit  SolzlöBUDgen,  verdOnnter  Schwefelsäure  tmd  Salpe- 
tersäure gefOIlt  Cbildren  *)  hatte  einen  solchen  Apparat  Ton  20  Plat- 
tenpaaren von  jo  4'  Höhe  und  2'  Breite,  der  namentlich  die  Glüherachdir 
nungen  sehr  gut  zeigte.  (Ein  18  ZoU  langer,  '/gg  Zoll  dicker  Platindrath 
schmolz  iu  20  Secunden  n.  a.  f.) 

144  Bei  einer  anderen  Keihe  Ton  ähnlichen  Combinationen  snehte  man 

auf  vei-scbiodeue  Weise  den  Widerstand  der  einzelnen  Elemente  eu  ver- 
ringüni ,  su  zunächst  indem  man  direci  zwei  grosse  Kupfer-  und  Zink- 
platten einander  gegimüberstellte.  Für  technische  Zwecke  gräbt  man  dei> 
gleichen  I'lalten  in  Kasten  voll  Sand  ein,  und  hegiesst  letzteren  Ton  Zeit 
isu  Zeit  mit  verdOnnter  Schwefelsäure.  Uan  kaau  hierzu  auch  Salmiak ') 
und  KuchsalzlosuDg,  Harn  u.  dgL  m.  verwenden.  —  Bei  einem  einzelnen 
Platteiijianr  genügt  es ,  dasselbe  in  die  blosse  Erde  sa  veraenkMi ,  und 
diese  zu  bcgiessen. 

Nachdem  sich  die  Polarisation  hergestellt  hat,  Uäben  diese  Elemente 
ziemlich  couotant. 

Man  ersetzt  in  anderen  Apparaten  die  Knpferplatte  durch  einen  un- 
ten geHciIilesseneu  Cylinder  von  Kupferblech,  den  man  mit  der  verdünntes 
Säure  füllt,  und  setzt  ui  ihn  einen  .conoentrieclien  otwan  kleineren  Cyhud«r 
von  Zinkblech  hinein,    llulzstäbe  hindern  beide  Cylinder  sieb  unmittelbv 


Fig.  81. 


1  berühren.  Beide  tragen  au  Dfi- 
then  Quecksilberaäpfe,  durch  weldu 
die  Lcntung  vermittelt  winL 

In  einer  anderen  Ari  gesdiiebt 
die  Verminderung  des  Widerstasdet 
der  Elemente  bei  Wollaston'»") 
Trogapparai.  Eine  Kopferplstto 
twird,  wie  in  Fig.  81,  umoineZink- 
plntte  i  unigoljogeu ,  und  durch  di« 
H.ilwfäbuhen  lih  von  ihr  getrennt 
erliidten.  Die  Bluchstreifen  I'  nnd  n 
sind  mit.  den  Platten  k  und  :  v«rf5- 
thot.  Der  Apparat  wird  in  ein  G»- 
fiiBs  mit  verdünnter  Schwefelstan 
(1  Thcil  concentrirto  Säure  in  W 
hh  la  Theilen  Wasser)  getauAt— 
Bei  dieser  Voniclilung  ist  der  *•■ 
ilerstHud  des  Elementes  genda  di« 


Elomentt:» ,   bei   dem  der  Zinkplatte  nur  von  e 


.  I(il5,  Ud.  VI,   S. 


t.  p.  S-2  ■•    üill..  Ann.    Ild.  XXXVI,  8.  3S4.' 
6rt.*   lüKlilul  l»44,  p.  05.'    —    »)  Wollwl' 

lo-j;  Gim.  Ann.  nii.  UV,  n.  i,  leie.* 
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Seite  ainfl  KnpferpUtte  von  gleicher  Gröese  gegenftbergestellt  wird  (vergL 
Peehu«r'i  Teraache  §.  56). 

Den  enteil  der  eo  i»iistrairt«n  Apparate  hatte  Wollaaton  aas 
einem  flachgedrackten  Fiogerhut  gebildet,  deesan  Boden  er  entfernt  hatte, 
and  in  den  er  ein  Zinkplftttchen  von  1/4  QaadratzoU  Oberfläche  mittelBt 
Siegellack  eingekittet  hatte.  Hit  den  Platten  standen  swei  Platindräthe 
in  Verbindnng.  Worden  dieee  dnrch  einen  Behr  dünnen  Plotindrath  von 
'/low  ^^  Dicke  mit  einander  verbunden,  und  der  Apparat  in  Waeeer  mit 
Vm»  Schwefelsftnre  getaucht,  so  erglühte  der  dünne  Drath. 

Zur  Enrpamiae  der  Gl&aer  kann  man  auch  die  um  die  Zinkplatte  ge- 
legte Knpferplatte  zu  einem  viereckigen  Kasten  (Fig.  82)  verlAthen,  in 
den  man  die  Flüssigkeit  direct  hineingiesst,  nnd  die  Zinkplatte  vermittelst 
einiger  an  ihr  befestigter  Holzleisten,  so  jedoch,  daas  sie  den  kupfernen 
Kasten  nirgends  mctatlisch  berölkrt,  hineinhängt  An  den  Kasten  und 
die  Zinkplatte  werden  die  Leitungsdrätfae  angeiöthet. 

Die  Elemente  von  Oersted')  bestehen  anal of;  aus  zwei  concentri- 

•cben  am  Boden  verlötheten  Cylindem  C  von  KupFerblecb  (Fig.  83).    Der 

Zwischenraum  der  beiden  CyKnder  wird  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  und  in 

diesen  ein  Zinkcflinder  ü  hineingehängt,   der  iniless  die  Kupfercjliuder 

Fig.  82.  Fig.  83.  Fig.  84. 


nirgends  betrührl ,  Die  Cylinder  tragen  bi'i  b  Queeksilbernäpfe ,  in  welche 
die  Leitungsdräthe  eingelegt  worden. 

Eine  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dem 
Apparat  von  Schmidt  erreicht,  wo  die  neben  einander  befestigten  Kn- 
pfer-  und  Zinkplatten  in  die  Formen  Z  und  A'  (Fig.  84)  gebracht  werden. 
Die  Theile  ZZf  der  Zinkplatte  sind  ausser  der  Flüssigkeit  mit  einander 
lötend  verbunden.  Der  Widertitand  dieses  Elementes  wftre  nur  ein  Sechs- 
td  von  dem  ennes  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die  Grösse 
Zj  besiflsen  und  in  demselben  Abstand  wie  die  gebogenen  Platten  Z  und 
K  «nander  gegenttherBiänden. 

Noch  bedeutender  ist  die  Verminderung  des  Widerstandes  in  den 
Calorimotoren  und  Deflagratoren  von  Offershaus*)   und  Hare*) 

■)  OerBtcd,  Schvigg.  Joam.  Bd.  XX,  S.  300.  IflIR.*  —  >)  Offorthaun,  GiU>. 
Am.  Bd.  LZIX,  S.  198.  1S21.*  —  ■)  Ilsrc,  Annals  uf  Tbil.  Nro.  b,  T.  I,  p.  S-JOi 
Ann.  de  CbiM.  «t  d«  Vbjw.  Bd.  XX,  8.  314,  ID32;*   Gilb.  Ana.  Bd.  LXXI.  ».  12G.' 


(Fif^,  85),  boi  deiieii  «wei  [Mmtlele  PlatUiu  von  MesginK,  niler  beasor  vou 
Kiipfor  und  Zink  um  winen  ilobcylinil^r  in  einer  Spirale  «uBanuuen  «uf- 
pij,  f(5  gewickelt  »ind.    Kin  zwisclifn  Iwido  [lleclio  (^cleji- 

tor  Tuchstreifuii  oder  UolzstAbrlien  hiiidero  die 
mctallit«he  BtirUhmng  der  Platten.  Man  senkt 
diese  8|>irtits  von  awei  Illmiliuu  in  Gelilsse  mit  vnr- 
diintitor  Säur«.  Mnn  kann  so  leicht  Klemenle  i^r- 
hslU.u,  M  denen  die  OUirfläeb«  derPJattcn  4Ubi* 
öü  Quadratfusa  lieträßt.  —  Wt'geu  des  gi-ringcn 
Widorutniidee  oigiien  sich  diese  Apparate  lieeoudere 
KU  Versnolien.  wo  aueli  aufxor  der  SätUe  uur  K«<ringe 
Widpl-.^täIlde  Sil  aberwiiiden  tiind,  z.  It.  zum  ölblan 
vnu  ntwne  diiikeren  Ürütlion,  diiber  der  Nni 

Mau  bnim  leiuht  eine  Anztlil  der  beiicbi 
nen   E^letiieute  biuter  einnndi 

verbinden.  Um  bequem  eine  bustündig  in  dor  .<rt 
vi'rliiiiidr'iio  Klpinmiteureihe  in  Tliütigkoit  setseu  KU  kömieu,  liniigt  uiad 
dir  MetullpiiittMi  iider  Spiralen ,  alinlic)!  wie  dies  in  Fig.  80  mit  den  ein- 
l'iiclii'n  Vcilta'ai'ben  Kleinenten  gesclieheu  ist,  nn  Ho  1x1  eis («n ,  an  thattB 
iiDin  die  Kleuieuto  iu  den  die  F'lüsidgkeit  cnthiilteiiden  GJäseru  lieben  mii 
«enkoii  knnu. 

Dorni-lbe  Zweck  ist  errpieiit  bei  den  von  Faraday ')  constrairttn 
Situlen  ^Kif^Hli),  bei  denen  eini'Keibf  ven  Elcinentnu mit  doppelten  Kupftf^ 

Fi^'.  m. 


nölül«^^ 

«cbii^^H 
«inan^l 


'V 


und  /.iiikiiliilt*!!  K  iiitd  Z  durcb  Ilol/Ieisteii  nneiunnder  festgilmlUm  *»■ 
di'o.  Je  zwei  üicaer  Elemente  sind  durch  gefirnissteBrnpinri'voutnniuidergV 
schieden.  Man  aunkt  eine  solche  Säule  direct  in  einen  viereckigen  Uobn  od«r 
Piiraelliiiili-og  voll  verdünnter  Säure.  —  Wenngleich  liier  die  muzolnoD  Bl»- 
moute  in  der  Flüssigkeit  nicht  voUatäudig  von  einander  getnniut  iind,  W 
ist  doch  die  Ausgleichung  der  in  denselben  erregten  galvaoischeti  StrAnu 
durch  die  das  Papier  nwischen  ihnen  umspülende  Flöasigkeit  nicht  m 
bedeutend,  dass  man  nicht  kriiftiffe  Ströme  durch  diesitlbon  erhaltaa  köuntci 
Eine  stärkere  Wirkung  erhält  mau  indexs,  wunu  mau  die  Elciueute  Rtott 
durch  Papier,  durch  Glnfplatteu  von  einander  trennt  '■'). 


')F 


loy,  Exp.  Km.Scr.X,  ä.  1 


-ä)  Va, 


la.  Inat.  HMI.ii.  I 


Apparate  von  OfFershaus,  Faraday,  Toung.  '258 

Die  S&nle  von  Young  *)  (Fig.  87)  ist  eine  Veränderung  der 
Faraday' sehen,  bei  der  nicht  nur  die  Kupferplatten,  sondern  auch  die 
Zinkplatten  doppelt  sind.  Anch  hier  werden  die  Elemente  durch  Holzlei- 
sten aneinander  gehalten. 

In  all  diesen  Combinationen  beträgt  die  elektromotorisoho  Kraft  eines 
Elementes  Knpfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter  Schwe- 
felsäore  von  etwa  2  Proc.  Gehalt  an  concentrirter  Säure,  ungef&hr  0,82 
von  der  der  I) an ielP sehen  J),  oder  0,47  von  der  der  Grove'schen  Säule 
6r;  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67  7>  oder  0,38  &  (vergl.  §.  128). 

Bei  allen  bisher  l^eschriebenen  Elementen*  bildet  Zink  das  elektropo-  145 
sitive  Metall.    Bei  der  Anwendung  von  verdünnten  Säuren,  z.  B.  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem  Uebel- 
stände  ausgesetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgebenden  Säure  auflöst, 
ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Elektricitätserregung  beiträgt. 
Stnrgeon^)  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon  Kemp 
(§.  147)  flüssiges  Zinkamalgam  benutzt  hatte.    Man  reibt  dazu  Quecksilber 
auf  die  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten  Zinkplatten  mit- 
telst eines  Leinwandlappens  oder  einer  Bürste  ^) ,  oder  taucht  dieselben  in 
ein  Gefäss,  welches  am  Boden  Quecksilber  und  darüber  concentrirte  Salz- 
säure enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  berüh- 
ren^).    Die  Amalgamimng  geschieht  dann  in  einigen  Minuten.     Das  in 
der  Säule  angewandte  amalgamirte  Zink  löst  sich  nicht  ohne  Weiteres  in 
verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch  den  mit  der  Erzeugung  des  galva- 
nischen Stromes  unmittelbar  verbundenen  chemischen  Proceas.     Zugleich 
steigert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  von.  amalgamir- 
tem  Zink  gegen  die  bei  gewöhnlichem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(voa  2  Proc.  Ckhalt)  erhaltene,  um  etwa  0,12  i>  und  0,07  G  wie  sich  aus 
Poggendorfrs  Versuchen  §.  128  berechnen  lässt.   —  Wendet  man  Lö- 
sniigen  von  Kodisalz,  Salmiak  u.  s.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amal- 
gamirt za  sein. 

Der  Hauptübelstand  indess  bei  allen  Kupferzinkelementen  ist,  dass  146 
«ich  bei  Herstellung  der  Sclüiessung  durch  den  chemischen  Process  auf 
der  Knpferplatte  nach  und  nach  Wasserstoff  abscheidet,  und  dadurch 
one  der  ursprünglichen  entgegenwirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
Bcfaon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wird, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Ströme  wesentlich  vermindert.  —  Wir 
werden  die  Polarisation  erst  npäter  in  einem  besonderen  Capitel  ab- 
handeln. 


»)  Toang,  PMl.  M»g.  [8]  Bd.  X,  S.  241.  1887;*  Pogg.  Ann.  B<l.  XL,  S.   624.* 

—  >)  Storgeon,  Researche»  1880;  auch  Warren  de  1a  Rue,  Phil.  Mag.  [8]  Vol. 

X,  p.  244.   1887 ;•  Pogg.  Ann.   Bd.  XL,  8.  628.*  —  »)  Masson,  Ann.   de  Chim.   et 

de  Phy«.  T.  LX,  p.  334.*  —    «)  Liebig,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  8.  8. 
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Man  kunu  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern,  and  die  Ketten 
etwas  constanter  herstellen,  wemi  man  nach  Poggendorff  ^)  die  Kupfer- 
platten  mit  einem  pulverfi)nni^en  Ueberzug  von  metallischem  Kupfer  ver- 
sieht, indem  man  sie  als  Erregcrplatte  in  einer  Daniel  loschen  Säule 
braucht,  deren  Kupfervitriollösung  sauer  ist,  oder  je  zwei  derselben  in 
verdünnte  Schwefelsäure  stellt,  und  oft  hin-  und  hergehende  Strome  eines 
Inductionsappamtos  durch  sie  lüudurch  leitet.  —  Dieselbe  Verstärkung  der 
Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kupferplatteu  in  Salpetersäure 
taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspült,  oder  sie  an  der  Luft  erhitst» 
bis  die  erscheinenden  Farben  verschwinden. 

Inder  Smee^schen^)' Säule  wird  eiue  gleiche  Verstärkung  der  Wir- 
kung erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  platinirtem  Platin, 
oder  billiger  von  platinirtem  Sillier  vertauscht,  und  mit  Zink,  s.  B.  wie 
in  den  W oll as tonischen  Kiementen  combinirt  Die  Wirkung  ist  viel 
stärker  und  andauernder  als  l>ei  blanken  Platinplatten.  Man  kann  das 
platinirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen  ^)  ersetzen,  welches  man  darstellt, 
indem  man  eiue  Eisenplatte  in  eine  saure, Lösung  von  Platin  in  Königi- 
wasser  eintaucht. 

Amalgamirtes  Eisen  (erhalten  durch  längeres  Reiben  von  Eiaenplat- 
ten  mit  Sandpapier  unter  allmäligem  Uinzubringen  einzelner  Queeksüber- 
tropfen  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  in  Queck- 
8ill>erlöHung,  oder  in  Quecksilber,  welches  mit  venlünnter  Säure  übergös- 
sen ist)^),  soll  nach  Münnich  in  der  Smee^schcn  Säule  das  platinirte 
Sill)er  ohne  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  «rsetzan  ^)- 

In  den  Elementen  von  Roberts^)  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  6^ 
setzt.  Diese  Elemente  sind  von  Sturgeon  in  grösserem  Maassstabe  sot* 
geführt,  indem  er  gusseiserne  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3  Zoll  Durch- 
messer mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  Schwefelsäurehydrat  auf  Ö 
Thle.  Wasser)  füllte  und  amalgamirte  Zinkcyliuder  hineinhing.  —  Diese 
Elemente  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren  Strom  ab  gleich- 
grosse  Zink  -  Kupfereleniento  mit  dei*8el])en  Flüssigkeit.  Ebenso,  wenn 
man  die  verglichenen  Elemente  mit  Kochsalzlösung  oder  verdünnter  Sal- 
peterHÜure  füllt  •).  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sich  das  Verliältniss  um. 
Da   nach    den  Messungen   von  Poggendorff  (§.   128)    die   olektromoto- 

7  86      ' 
rieche  Kraft  von  Zink-Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur  rr~r  =  V 

Iö,7d 

von  der  zwischen  Zink -Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der  PoU- 


1)  Poggendorff,  l»of?g.  Ann.  Bd.  U,  S.  3H4,  1840.*  —  ^)  Smee,  Phil  Mifr 
Bd.  XVI,  S.  315,  1840;'  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  8.  376.*  —  »)  Paterson,  M©ch.  M»g. 
Bd.  XXXUI,  S.  20;  Kepert.  Bd.  VIII,  S.  3  *  *)  Pü^'gondorf f,  Pogg.  Ann.  Bd.  U 
S.  203;*  —  '»)  Münnich,  Pogg.  Ann,  Bd.  LXVII,  S.  301.*  Amalgamirt  man  d» 
Eisen  nach  Böttger  dnrch  Krhit/.cn  de»  Kinons  in  Por/cllangeri&{tfu*n  mit  12  Thln-  j 
Quoeksilber,  1  Thl.  Zink,  2  Thln.  Kiaenvitriol,  12  Thin.  Wa«ser,  ly^Thl.  SalwEare,  «*  \ 
überzieht  es  sich  nur  mit  Zinkamalgam.  —  ^)  KohertA,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI.  S.  j 
142;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.IX,  S.  532.*    —  7)  Poggendorff,  I.  c.  i 
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risation  ist,  bo  kann  dieses  Ueberwiej^en  der  Zinkeisen  -  Kette  nur  daher 
rühren,  dass  bei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also  bei 
kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  des  Wasser- 
siofis  auf  dem  Eisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer- Ketten. 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Combinationen  zweier  Metalle  mit  einer  147 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
Weise  zu  vernichten,  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
und  oonstant  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer  -  Zinkketten  constanter,  wenn  man 
nach  Fechner^)  die  Kupferplatten  auf  der  der  Zinkplatte  zugekehrten 
Seite  mit  Salmiaklösung,  oder,  indess  weniger  vortheilhaft,  mit  Schwefel- 
leber bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stunden  an  der  Luft  liegen  lässt. 
Es  bildet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  baHischem  Chlorkupfer  oder  Schwe- 
felkupfer,  welches  sich  allmälig  in  der  umgehenden  Flüssigkeit,  Salmiak- 
loBung  oder  verdünnter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupferlösung 
um  die  Kupferplatte  herstellt  Statt  der  Abscheidung  von  Wasserstoff 
wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  Lösung  auf 
der  Knpferplatte  niedergeschlagen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Absorption  des  Wasserstoffs,  wenn 
man  direct  eine  ozydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 

Es  wirken  deshalb  schon  nach  den  alten  Angaben  von  Davy  ')  Säu- 
len, die  mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgebaut  sind,  durch  die  der  Was- 
serstoff ozydirt  wird ,  anhaltender  und  kräftiger.  —  Auch  kann  man ,  wie 
in  den  Ketten  von  Warren  de  la  Rue  ^),  Kupfervitriollösung  benutzen. 
Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  indess  die  die- 
■elbe  yermindemde  Polarisation  viel  geringer.     Dabei  scheidet  sich  auch 
•nf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zwar  ebensowenig,  wie  der 
allmälig  gebildete  Zinkvitriol,  die  Wirkung  der  Säule  beeinträchtigen  soll  ^), 
indess  jeden&Us  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Elemente  erzengt,  deren 
Ströme  die  Auflösung  der  Zinkplatte  sehr  beschleunigen,  ohne  dass  dies 
der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  käme. 

Die  Säule  von  Fyfe*^),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
und  ein  Gemenge  von  Kupfervitriollösung ,  Sal])eter  und  Seesalz  enthält, 
leidet  an  demselben  Uebelstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Desbordeaux,  l>estehend  aus  Zink-Kupfer 
ID  einem  Gemenge  von  Zinkvitriol,  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwe- 
Maore«). 


1)  Fecbner,  MaMAl>estimmungen,  S.  »2,  1831.*  —  ^)  Davy,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VIU,  8.  !!.•  —  »)  Warren  de  la  Rne,  Pliil.  Mag.  [SJ  Bd.  X,  S.*244;*  Pogg.  Ahn. 
Bd.  XL,  S.  628.*  —  *)  Van  der  Boon  Mesch,  Bullet,  den  no.  phys.  du  N^rl, 
18S9,  p.  420;  Repertorium  Bd.  VIII,  8  2.*  —  <^)  Fyfe,  Phil.  Mag.  [8]  Bd.  XI,  S. 
14^  1887;*  Pogg.  Ann.  Bd.  Xlllll,  S.  228.*  —  ^)  Desbordeaux,  Inst.  1844.  S. 
258  ;*  Mecb.  Mag.  Bd.  XL!,  S.  287. 
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In  den  Säulen  von  Kemp  (vergl.  Wheatntone  >)  §.  130)  ist 
das  amalgamirte  Zink  direct  durch  Zinkamalgam  ersetzt.  Dasselbe 
befindet  sich  in  einem  kleinen  Gylinder  von  porösem  Thon  von  1  Zoll 
Tiefe  und  V4  Zoll  Dorchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kapfer- 
vitriol  steht,  und  daselbst  von  einem  Kupfercy linder  umgeben  ist.  —  Die 
Lösung  dringt  durch  den  Thoncylinder  zum  Amalgam.  Der  Widerstand 
dieser  Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicHt  völlig  vermie- 
den; auch  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  ver^ 
schieden  dichter  Cylinder  (§.  136). 

Bei  Anwendung  von  Chromsäure  in  den  Zink  -  KupferelementeD 
ist  die  elektromotorische  Kraft  ^/s  von  der  der  Gro versehen  Sinle,  oder 
1,2  von  der  von  Zink -Kupfer  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  Wasserstoff  wird  auch  hier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  Säule 
ist  nicht  constant  ^). 

In  der  Säule  von  de  la  Rive  ist  das  Kupfer  durch  Bleisnperoxyd  er^ 
setzt.  Dasselbe  wird  gepulvert  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ein- 
gestampft, welcher  in  verdünnte  Schwefelsäure  gestellt  wird.  Ein  Cylin- 
der von  amalgamirtem  Zink  umgiebt  den  Thoncylinder.  In  das  Sape^ 
oxydpulver  wird  ein  Platiublech  eingesetzt,  an  welches  oben  ein  Leitnngs- 
drath  von  Kupfer  angelöthet  wird.  Auch  hier  ist  wohl  die  Polarisation 
nicht  ganz  vernichtet  ^). 

148  Endlich  hat  man   das  Kupfer  durch   Cylinder  von   Goakskohle 

ersetzt,  wie  sie  in  den  Bunsen^ sehen  Elementen  gebraucht  werden.  Man 
hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Sclvwefelsfture  mit  dem 
amalgamirteu  Zinkcylinder  umgeben,  und  beide  durch  zwischengestellte 
Glasstäbe  oder  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt  Dff 
Strom  ist  selbstverständlich  nicht  constant.  Es  entwickelt  sich  ans  den 
Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefelwasserstoffgw 
Der  Strom  ist  cunstanter,  wenn  man  die  Kohlencylinder  vor  dem  Ge- 
brauche mit  Salpetersäure  tränkt  und  sie  einen  halben  Tag  an  der  Luft 
stehen  lässt'^). 

Man  hat  auch  die  massiven  Kohlencylinder  in  diesen  Elementen 
durch  Coaksstücke  ereetzt ,  die  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ge- 
schüttet wurden,  und  in  dio  man  einen  Metalldrath  hineinsenkte.  Die 
Kette  ist  auch  so  nicht  constant  *'*). 

Durch  beständiges  Kmeuom  der  Flüssigkeit  an  dem  negatives 
Elektricitätserreger  der  Elemente  kann  man  den  Strom  constanter  bef- 
stellen,  iiid(Mn  dann  die  an  jenem  auftretenden  polarisirenden  Gase  weni^ 


•  ')  Kemp,  Edhib.  Journal  October  1828;  WheatBtone,  Phil.  Trannaot.  1848.  S. 
809;»  Pü^g.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  5I1.»  —  ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  8. 
HO.*  —  «)  De  la  Kive,  Archive«  T.  III,  p.  1 12.  1843*.  —  ♦)  B»ttger,  Pogg.  Ana. 
Ud.  XCIX,  S.  238.  1856;*  Frkfrtcr.  Jahresber.  1854  bis  56.  —  A)  v.  Leuchteuberg, 
Dingl.  Journ.  Bd.  XCVIII,  S.  26.  1846.* 
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stens  theilweise  fortgeschafft  werden.  Fahre  de  Lagrange^)  hefestigt 
deshalh  einen  Gylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  Geiass 
(einem  Blumentopf),  setzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirten 
Zinkcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denselben  einen  Kohlen- 
cylinder  mit  Kohlenstücken,  über  welche  beständig  verdünnte  Schwefel- 
säure herabtropfL 

Auch  durch  Hindurchblasen  von  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatte  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den Wasserstoff  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  derselben 
fortgeschaffL  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Maschi- 
nenkraft  bewegter  Vorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfahren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  ßnden  könnte. 

Die  von  Osann^)  vorgeschlagene  sehr  constante  Batterie  aus  amal- 
gamirtem  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  Zinkvitriolh'isung  liefert  zu 
schwache  Ströme,  um  allgemein  angewendet  zu  werden. 


II.    Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 


Vollständig  ist  die  Vernichtung  der  Polarisation  durch  den  Wasser-  ]49 
Stoff  bei   den  sogenannten  constanten  Ketten  mit  Anwendung  zweier  Me- 
talle in  zwei  Flüssigkeiten  erreicht. 

Wir  können  in  diesen  die  von  Becquerel  als  Prototyp  der  constan- 
ten Säulen  betrachtete  und  empfohlene  Säure-Alkalikette  und  andere  ähn- 
liche Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen  in  den  die 
Sfiure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Widerstand  der  Ele- 
mente bald  vermehrt,  und  so  die  Stromintensität  schwächt.     Zuerst  ist 
^e  Herstellang  einer  constanten  Kette  vollständig   erreicht  in  der  Da- 
nielPschen  Kette'),    in  welcher,  statt  des  Wasserstoffs,  wie  l>ei  vielen 
«hon    erwähnten  Combinationen,    Kupfer   ausgeschieden   wird.       Schon 
Wach  ^  hatte  im  Jahr  1830  Kupfer  vi  tri  Öllösung  und  Wasser  oder  Sal- 
Diaklösung    in    die  zwei   Abtheilungen   eines    durch   eine    Thierblase   in 
iwei  Hälften  getheilten  Gefässes  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte 
nnd  eine  Zinkplatte  gesenkt,  und  beide  verbunden.     Er  studirte  indess 
liierbei  nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten   und   die  Niederschläge  der 
Metalle,  und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Ziisammenstel- 
hmg.     Eben  so  wenig  war   Becquerel'')  bei   der  Constructioii   seiner 


1)  Fahre  de  Lagrange.  Corapt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  538.  1S52.* —  2)  Osann, 
Winbgr.  VerhandL  Bd.  VI.  S.  62.  1848.  —  *J  Daniel I,  Phil.  Trans.  iS-Sß.  T.  I, 
p.  117;*  Pogg.Ann.  Bd.  XUI,  S.  272.*  —  <)  Wach,  Schwel««.  .Journ.  Bd.  Ta-III,  S. 
83.  IS30.*  —  •)  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.XU,  p.  22,  1829;*  Pog«. 
Ann.  Bd.  ZLIl,  8.  282.^ 
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Constanten  Säulen,  st.  B,  der  pilf  elütoner.  von  richtigen  PHncipicn  geleitet 
Er  netzlJ!  dieselbe  in  einem  riurch  UoldBchlOgerliaut  getheilten  Glaskasten 
aus  Kupfer  iii  Lösung  vou  Hat{>eterBaureni  Kupferuxyd  und  Zink  in  Lö- 
sung von  salpeteraaurcin  Zinkuxyd  ausammeii.  Anrh  ist  diwe  Kett« 
durchaus  nicht  constant,  du  der  Ausschlag  dfa  mit  ihr  verbuudtnien  Gal- 
vanometers in  15  Minuten  von  84"  auf  72",  und  in  30  Minuten  «uf  68* 
gel,  —  Ohne  Zweifel  ist  Daniell  der  Erste  gewesen,  der  bei  der  Con- 
Btmction  Beiner  constanten  SAule  in  der  That  die  Absicht  hatte,  lUa  Er- 
scheinen den  WiiHserstüS's  an  der  «lektronegativeii  Kttpfeiplottc  zn  *eriii>- 
ten,  und  dafiir  eine  Bedudion  von  Kupfer  eintieten  xu  laaaM.  Er  int 
daher  ab  eigentlicher  Erfinder  der  constanten  Säulen  nnKOBehan.  Seine 
erst«  Batterie  hestand  aus  einem  Kupfercylinder  .1  If  (Fig.  88),  in  dew 
Fig.  8B,  Fic-  W. 


edne  unten  durch  einen  Kork  ii  b  geaciilu^^eiir'  ucltstin^rurgel  hiDÜi^ 
hängt  war.  In  dem  Ki>rk  u  0  befand  sich  em  Glasrohr  c/p,  wdd» 
durch  den  Boden  des  Kupfercyhnders  hindurchging,  und  dann  nach  oba 
hinauf  gebogen  war.  In  der  Ochseugurgej,  welche  mit  verdiUinter  Sd«r- 
felsäure  gefüllt  war,  hing  ein  amajgamirtcr  Zinkcylluder  X,  Iturcb 
Trichter  h  lief  von  oben  hestÄndig  fi-ische  Siiure  in  die  Gorg«!  h 
wälirend  die  durch  die  Auflösung  des  Zinks  schwerer  gewordene  Sim« 
durch  das  Rohr  c/^  ahfloss.  Der  Kupfercylinder  ist  mit  coDcentriittr 
Kupfervitriol loBung  gefüllt.  Die  Lösung  wird  durch  Stücke  von  Knpf«- 
vitriol,  welche  auf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  conceutrirt  erhalten,  k  nrJ  ' 
sind  Quecksilheniäpfe,  in  welche  die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden.  — 


Daniell'sclie  Säule. 

teim    SchlieSBen    der   Kette    aehlltgt    aicli    nuB    der  KupfervitriollÖBang 
pig  91),  Bof   dem    Kupfercylinder  Kupfer    nieder,    bei 

Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  in  einer  con- 
tinuirlichen  Schicht,  bei  starken  in  Pulverform. 
—  Eine  Abscheidung  von  WaBBeratoff  ist  gänz- 
lich vermieden. 

Die  Construction  dieser  Ketten  wurde 
bcdd  in  der  Weise  abgeändert,  dasa  man  die 
BUS  einem  dünnen  Blech  zusammengebogenen 
Kupfercylinder  K  (Fig.  89)  in  ein  Glas  setzte, 
in  diei^eu  einen  Cylinder  vun  gebranntem  porösem 
Thon  /'stellte,  und  dahinein  den  amalgamir- 
ten  Zinktylinder  Z  Hetzte.  Man  bedient  aich  zu 
letzterem  eines  starken  Bleches  oder  eines  mas- 
siven in  der  Form  (Fig.  90)  gegoBsenen  Cylin- 
ders.  —  Der  an  den  Kupfercylinder  gelöthete 
Blechstreif  j)  trägt  eine  Schritube  »,  der  Zink- 
cylinder  ein  Blech  mit  einem  Schlitz  m.  Man 
kann  so  leicht  den  Blechstreif  m  eines  Elemeu- 
tes  mit  dem  Blechatreif  /'  des  folgenden  durch 
Anziehen  der  Schraube  f  verbinden. 

Die  Kupfervitriol lösung  in  diesen  Elementen  muss  stets  concentrirt 
M-halteu  wurden,  indem  man  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  Lö- 
fung  hineinhängt,  oiler  ausseu  um  den  Kupfercylinder  aufschichtet,  wel- 
chen man  mit  Löchern  durchbohrt. 

Die  vardünnte  Schwefebänre  nimmt  man  von  einem  Gehalt  von  5  bia 
10  Proc.  an  Schwefelsäurehjdrat.  Obgleich  die  Säure  erst  bei  einem  Ge- 
balt  von  30  bis  40  Proc.  am  besten  leitet,  tbut  man  Joch  gut,  aich  mit 
<i<T  geringeren  Concentration  zu  begnügen ,  sowohl  wegen  der  Heftigkeit, 
mit  wslcher  die  Zinkcylinder  durch  die  concentrirtere  Saure  angegriffen 
worden,  weun  ste  an  einer  Stelle  nicht  vollständig  amatgamirt  sind,  als 
weh,  weil  sieh  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitriol  zu  schnell  in  fester 
Form  ans  derselben  abscheidet  —  Das  beim  Einsenken  gebrauchter  und  ge- 
truckneter  amalgamirter  Ziukcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Gas  ist  Kohlensäure,  entstanden  aus  dem  durch  den  Eiufluss  der 
Kolil«naäure  der  Luft  gebildeten  kohlensauren  Zinkoxyd  '). 

Die  dektromotoriache  Kraft  des  Daniell'schen  Elementes  ist  im 
Mittel  etwa  •/;  von  der  des  Grove'scheu  Elementes. 

Bei  gleicher  Construction  ist  sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelt« von  dem  des  letzteren. 

Uan  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  im  Daniell'schen  Element 
dorch  Zinkvitriollösung  ersetsen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
inrcli  ein  wenig.    Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Saure  steigert 

!«,  Uingl.  Juuni-  Bd.  CXXVll,  .S.  436.     I868.- 


2r>0  Thoncylimler. 

die  elektroTnotorisrlif»  Kraft  im  VerhS-ltnipB  von  100:106,  KnlilÖsnng  so, 
gar  von  100: 138,  jodoch  ist  letztere  nicht  gnt  anwendbar,  da  sich  in  den 
Thoncylindom  })ald  nnlöftliches  Knpfei-oxydhydrat  niederschlägt.  —  Bei 
allen  dieRen  Lusungen  ist  mich  der  Widerfttand  groaser,  aln  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncylinder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  und  locker  gebrannt  seien ,  ohne  jedocli  dabei  ihre  Festigkeit 
einzubüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 
Flüssigkeiten  dem  Strom  entgegenstellen,  möglichst  gering  sei:  Je  nach 
der  BeschafFonheit  der  Thoncylinder  kann  derselbe  zuweilen  in  den  Elemen- 
ten auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  Cylinder  sind  ^§A  jedem 
Gebrauch  längere  Zeit  in  Wasser  zu  setzen,  damit  nicht  die  in  denLöeangen 
befindlichen  Salze  in  ihren  Poren  krystallisiren  und  sie  dadurch  ■ereprengen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstnnd  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem (rebrauch  die  Thoncylinder  mit  einer  dichten  Metallvegetation  von 
Kupfer  durchwachsen,   welche  in  knolligen  Anhaufungen  an  ihrer,  dem 
Kupfer  zugekehrten  Fläche  ausläuft.  —  Die  Thonzellen  werden  hierdorch 
leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Yerinndongen 
zwischen  dem   Zink-  und  Kupfercy linder.  —  Es  hat  dieser  Niedenchlag 
nach  F.  Place  ^)  mit  den  galvanischen  Actionen  der  Kette  nichts  in  thon, 
sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  verunreinigenden  Mefadk, 
Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kohle,  Kupfer,   bei  der  allmäligen  Anfloning  d« 
Zinks  auf  demselben  als  ein  grauer  Metallschlamm  ablagern.    Kommt  di^ 
ser  Schlamm  an  den  Thoncylinder  und  ist  derselbe  mit  KapfervitrioIlöiiBig 
getränkt,   so  scheidet  sich  aus  der  letzteren  in  den  mit  dem  Schlamhi  be- 
deckten Theilen  des  Thoncylinders  metallisches  Kupfer  ab,  welches  mm  mit 
dem  Schlamm  in  der  Schwefelsäure  und  der  Vitriollösung  in  den  Pw« 
des  Cylinders  ein  kleines  D an ieirsches  Element  bildet,  auf  dessen  Kapfer- 
fläche  gegen  die  Kupfervitriollösung  im  Elemente»  hin  an  dem  ThonqrÜo- 
der  immer  neue  Absätze   von  Kupfer  stattfinden.   —   Man  vermeidet  dif 
Rupfervogctation,  indem  man  den  Zinkcylindcr  frei  in  die  Mitte  dcBThoo- 
cylin<lers  stellt,  dass  der  Schlamm  nicht  an  die  Seiten  des  letzteren  kommt, 
sondern  nur  auf  den  Boden ,  den  man  mit  Wachs  tränkt. 

Glasiren  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anzuratlum ,  da  bei  dem  hierbei  erforderten  wiederholten  Breimen  dif 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Ferner  ist  (»s  praktisch,  die  verdünnt,*?  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung  ZU  füllen, 
damit  seine  Ponjn  si(*h  fjanz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  Daniel  T. sehen  Säule  durch  den  elektrolytischen  Procew 
selbst  (las  Volumen  der  Kupfervitriollösung  allmälig  zunimmt,  so  lasst 
Secchi-),  um  das  Ansteigen  derselben,  welches  auch  leicht  einDurchdrin- 


1)  PIrtoc.  Pojx^,'.  Ann.  Bd.  C,  S.  690.   Ift57/    —     ^)  Secchi,    Cosmo*  B4I.  XV, 
•S.   44r,.      isr,i).* 


gen  XU  der  ilus  Zink  umg«l>enileji  Flüssigkeit  li 
Lösuug  durch  eiiieu  lieber  abfliesses. 

Die  rersritie denen  Vorschlage,  die  1  hoBcylindei-  durch  Cylinder  von 
PergaaiHBt,  rsckpnpiiir ,  Leder,  Blase,  üypaoy linder,  mit  Suhwefelsaure 
äu^ckocbleiu  Aliornholz,  Papier,  welches  mit  cüucentrirter  Salpetersäure 
U-haudeJt  ist,  zu  ersetüen,  sind  nur  in  einzelne 
gckoumeu,  ho  a.  B.  verwendet  man  tiypauy linder  i 
Bclien  Inatituteu.  Vielleicht  eignete  sich  noch  a 
taui'linu  von  Papier  in  cunceutrirte  SchweTelBäure  e 
lulosa  bfäUiheude  vt^getahilittvlie  Pergaumut  z 


I  Fällen  zur  Anwendung 
u  einzüluen  galvanoplasti- 
Qi  beuten  dae  durch  Eiu- 
ieugte,  auä  reiner  Cel- 
I  Ersatü  der  Thunzelleu. 


Ulir  lange  Zeit  uonataute  Strüuie ,   i 

Intensität  zn  erlwlteu,  hat  Buff  4  ila,<i 

Fig.  Ol.  Fi«,  li: 


lUch  nw  voll  sehr  geringer 
^H'fiche  Element  in  folgen- 
der Weise  abgeän- 
dert: Ein  Glas  A 
ist  (Fig.  91)  mit 
eiuem  Deckel  be- 
deckt, durch  wel- 
chL>u  drei  oben  und 
unten  offene  Olas- 
röhruu  /i,  i',  i/  hin- 
durch gehen.  Die 
Röhre  c  ist  unten 
durch  eine  poröse 
Wand  von  Bluse 
oder  Thon  ge- 
EtbloKsen  und  ent- 
hält Kupfervitiiol- 
lösung,  iu  die  ein 

Kupfordnitli  A"  gesenkt  wird.  Durch  dasRolu-  d  wird  Quecksilber  iu  das 
Ulu  A  geguaaeo.  Lia  dusselbe  die  untere  Oeffnuiig  von  </  tipcrrt,  und  durch  du» 
Kohr  einZiokdrath  /  in  das  Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  über  dem  Queck- 
lÜliur  mündende  Rohr  1/  wird  daa  Glas  A  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  ge- 
eilt, DO  daas  Oieatilbü  bis  über  die  poröse  Wand  des  Bohi'es  e  hinanireicbt. 
1b  dem  Quecksilber  löut  sich  bald  ein  wenig  Zink,  sodasB  das  Amalgam  die 
Stalle  eiucb  aninlgiimirten  Zinkbleches  vertreten  kann,  da  bekanntlich  gcIiuu 
wlu-  gariuge  Mengen  Zink  dus  Quecksilber  sehr  btork  positiv  maclien. 

Xoaerdiugs  ist,  namentlichfiir  technische  Zwecke,  von  Siemens*)  eine  1 
Abinderang   der  DauieH'ticbeu    Kette  angegeben  worden,   welche  sehr 
I«ige  Zeit  hindurch  Ströme  von  auHni'hniend  constanter  Intensität  liefert. 

In  ein  Glsit  .1  (Fig.  92)  ist  ein  apirallormig  gewundenes  Kupferblech 
t  gelegt,  welches  oben  den  senkrechten  Leitungadratb  h  trägt     Auf  dem 


262        DanieU'sches  Element  nach  Siemens  and  Meidinger. 

Bleche  steht  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  c,  auT  welches  «in  dfinner 
Pappring  f  gelegt  ist.  Auf  letsteren  wird  ein  porSaes  Diaphragm»  /  gelegt, 
darauf  irgend  ein  lockeres  Gewebe  g,  und  auf  dieeee  der  nicht  amalga- 
mirte  Zinkcyliuder  s  mit  seinem  Leitangsdrath  /i  gesetot.  Das  Diaphrmgms 
wiird  aus  FapiermasBe  gefertigt,  welche,  wie  sie  aas  der  Fabrik  kommt, 
stark  auBgepresBt  und  Bodonn  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichts  concen- 
trirter  Schwefelsaure  darchgeknetet  wird,  bis  sie  gleichrnttesig  ■UiegewoP' 
den  ist.  Nachher  wird  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  durchgear- 
beitet, und  unter  einer  Presse  das  überschüaeige  Wasser  ans  ihr  aiugepreML 
Man  formt  die  Hasse  su  Scheiben,  welche  sieh  genau  swisohfln  du  GLu 
A  und  die  Glasröhre  c  einlegen. 

Dies  ganze  Element  wird  innen  und  aossen  mit  Wasaer  gef&Ut,  und 
dem  Wasser  beim  Zlnkcylinder  etwas  8&ure  oder  Kochsalz  mgesetst.  Dis 
R&hre  e  wird  mit  Kupfervitriol krystallen  gefOllt,  und  bei  ihrer  Anflönuig 
auch  stets  mit  solchen  gefüllt  erhalten.  —  Der  Raum  um  das  Kupferbkok 
k  fliUt  sich  bald  mit  concentrirter  KupfervitrioUöBang.  Durch  den  ätk- 
trochemiscben  Process  in  dem  Element«  selbst  wird  die  aua  deroellMB 
abgeschiedene  Schwefelsäure  zu  der  Abtheilung  des  Gefftsaee  b«  dam 
ZinkcyUnder  gefilhrt,  so  dass  ein  EIrsatz  der  durch  die  Bildung  d« 
Zinkvitriols  verbrauchten  S&ure  nicht  nOthig  ist.  Etwa  alle  14  Tage 
kann  man  die  Flüssigkeit  beim  ZinkcyUnder  durch  reines  Wasaer  enttm, 
und  ist  der  Kupfervitriol  sehr  eisenhaltig,  nach  die  Lösung  am  Knpftr- 
bl««h.  Die  etwa  bei  der  Auflösung  des  Zinkcylinders  abgeachiedam 
Verunreinigungen  desselben  können  mit  dem  Gewebe  g  von  dem  Dis* 
phragma  abgehoben  werden. 

Andere  Elemente  von  etwas  abweichender  Construdioa ,  b«  daim 
das  Diaphragma  ganz  vermieden  ist,  sind  von  Heidinger*)  an| 


Fig.  93. 


worden.  In  ein  Gtas  A  (Fig.  93),  welches  bei 
0  sich  ein  wenig  verengt,  ist  ein  Zinkring' 
eingesetzt,  der  zur  Leitung  ein  schmales  Knpfti^ 
blech  G  trftgt,  welches  bei  i  zu  einer  Halse  an- 
gebogen ist,  um  in  dieser  den  LeitungsdnÜi 
aufzunehmen.  In  dem  Glase  A  ist  ein  klein*- 
les  (/  angekittet,  in  dem  sich  das  KupferbleA 
f  befindet,  dessen  Leitungadrath  /'  tod  der 
Glasröhre  g  umgeben  ist.  Das  Glas  A  ist  diutt 
einen  Kork  geschlossen,  durch  den  eine,  nnta 
bis  auf  eine  kleine  OefFhung  zugeblasene  Gl*^ 
röhre  A  bis  in  das  Glas  d  hineinhangt  !>■■ 
GIhb  .1  wird  bis  zur  Höhe  des  Zinkringes  mit 
verdünnter  Lösung  von  Bittersalz,  die  Glii- 
röhre  (j  mit  Kupfervitriolkry stallen  gefallt 
Letztere  lösen  sich  auf,  und  die  Bchwereret> 


<)  Meidingor,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVin.  S.  60!.     1869.* 
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Bung  sammelt  sich  an  dem  Kupferblech  im  Glase  (/  an.  Eiue  Diffusion  des 
Kupfervitriols  in  die  das  Zinkblech  umgebenden  Theile  der  Lösung  findet 
nur  sehr  langsam  statt.  —  Die  Bittersalzlösung  ist  der  der  schwefelsauren 
Alkalien  vorzuziehen,  weil  sich  bei  der  Anwendung  der  letzteren  schwer  lös- 
liche Doppelsalze  am  Zinkblech  bilden.  Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure 
würde  die  geringste  Difiiision  des  Kupfersalzes  bis  zum  Zinkcylinder  einen 
Kupfemiederschlag  auf  demselben  und  somit  seine  rasche  Lösung  bewir- 
ken. —  Der  Widerstand  dieser  Elemente  ist  bedeutend.  Indess  ist  auch 
bei  ihnen  die  Intensität  der  Ströme  sehr  constant  —  Nur  beim  Transport 
derselben  moss  man  sich  vor  der  Mischung  ihrer  Flüssigkeiten  hüten. 

Grove  1)  hat  die  theuren  Kupferbleche,  ebenso  vne  auch  die  Zinkbleche,  152 
in  der  Danie  IT  sehen  Säule  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch  welche  man 
beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct  die  verdünnte 
Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösung  des  zweiten  u.  s.  f. 
verbindet.  Die  in  die  Kupferlösung  hängenden  Enden  der  Bleche  über- 
ziehen sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  unmittelbar  wie  Ku- 
pferbleche wirken.  Indess  würde  die  elektromotorische  Kraft  der  so  ab- 
geänderten Eisen -Kupferkette  doch  nur  0,46  von  der  der  Da  nie  Haschen 
sein  (§.  127). 

Spencer')  hat  die  Kupferbleche  femer  durch  gerippte  Gylinder  aus 
Tabacksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 
Aberziehen. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 
Kapfercylinder  ')  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die  Thon- 
eylinder  anlegen,  oder  die  Elemente  nach  Art  der  Oersted' sehen  Ele- 
mente^) construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umbundenen  Zinkcylinder 
mschen  zwei  in  einem  Glase  befindliche  concentrische  Kupfercylinder  hing, 
deren  innerer  mit  Sand  gefüllt  war.  —  Alle  diese  Einrichtungen  haben 
^  wissenschaftliche  Zwecke  die  oben  beschriebene  einfachste  Gonstruction 
der  DanielTschen  Säule  nicht  verdrängt. 

Bei  Eisenlohr's  Element '^)  ist  die  Kupfei-vitriollösung  auf  die  Hälfte 
verdünnt,  und  das  Zink  mit  einer  Lösung  von  reinem  Weinstein  umgeben, 
der  man  noch  einen  Esslöffel  voll  Weinsteinpulver  zugesetzt  hat.  Die 
Elemente  sind  recht  constant,  ilire  elektromotorische  Kraft  ist  nahe  gleich 
der  des  Daniel Tschen  Elementes,  der  Widerstand  derselben  ist  indess 
wohl  bedeutender,  als  der  des  letzteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzigen  Kaisers  Napoleon  ^)  besteht  aus  zwei 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefelsäure,  das  andere  in 
Terdünnte  Salpetersäure  taucht. 


«)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XIII,  S.  480.  1838.*  —  ^)  Spencer,  Annale  of  El. 
T.  111,  p.  591;  Pogg.  Aon.  Bd.  LI,  p.  874.  1840.*  —  ^)  Dancer,  Mcch.  Mag.  T.  XL, 
p.  116.  —  *)  Clarke,  Ann.  of  EL  T.  HI,  p.  77,  86,  314.*  —  »)  Eisenlohr, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIU,  S.  66.  1849.*  —  «)  Napoleon,  Institut  1848.  p.  190;* 
Bcp«rt.  T.  Vin,  p.  116.* 
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lü  der  üroveVhenl)  Säule  ist  hu  Sbrlle  iIbb  Kupfei-»  der  Da- 
uiell'achen  Säule  Platin,  oii  Stelle  der  Kupfervitrioilösuug  SulpeterBSiira 
gesetzt.  Der  au  der  l'latiu platt«  freiwerdeuile  WaBserstoff  oxydirt  aioh  ku 
WatiBOr  und  leducirt  dadurch  die  Salpetergtlure  zu  UnterBiilp«jter»ättre  oder 
Sticboxyd,  welcLe  sich  in  der  Solpetci-Bänre  auflösen,  oder  in  GaBforin 
Firr.  94,  Fi?.  HS-  entweichen.    Die  ^rett 

dieser  Kett«D  »t«  a"* 
eiu«<m  nsteu  lugekit- 
t^ten  Kopf  einer  TUn- 
pf'iil'e  gebildet,  vfflch« 
mit  verdiiuuler  Schwf- 
Meäure     gefuUt     war 

9'^IHil'i  VHJIl  l^^l     Zittkplatte  von 

r^^^mmi  "^BHHI:  I^^H    Höhe  «nthidt.    Dtr- 

uiit  Salpeterltftun  g»- 
füHten  Glase,  in  Vit 
i'heui  sich  eiD  PlatlD- 
liip,li befand.  (irO¥«f) 
indm-te  daiui  di» 
I''.leiiieuti>  nach  Art  dar 
W  ullaetonadiea 
Eieuiente  au.  Er  nto- 
gab  einen  mit  Sal(» 
torsäure  gel^Utfo  f- 
i-allelepipedi sehen  Trog  B  (Fig.  95)  von  Thun  iu  ^uem  mit  refdiuuitir 
SL-hwefeUäure  gefiilltuB  GefäfiB  von  G Im  oder  Steingut  mit  einer  gebogwi«" 
und  amalgamirten  Ziukplatte  J,  und  aouktc  in  den  Tliontrog  eine  Plaut- 
platte  eiu.  —  Die  Vi-rbindung  mehrerer  solcher  Elemente  EurSauie  ia  •!• 
Dcm  gern  einsamen  Trog  vuu  Steingut  mit  einzelnen  Scheide  w&n  den  ist  m» 
Fig.  94  zu  ersehen. 

Diese  Couetruutiun  hat  den  Uehelstand,  dass  die  pariUlelepipedislduD 
ThcmtrÖge  schwer  herzustellen  sind  und  leicht  aörbrecbfn.  Ferner  eotf 
halten  sie  sehr  venig  Salpetersäure,  so  daea  dieselbe  bald  mit  Unter 
BEtlpetersaure  gesättigt  ist  und  aioh  dabei  stark  erwärmt.  Sie  stitsct  dwui 
höchst  belästigende  Dämpfe  aus.  Dieser  Uebelstaud  ist  vermied mi.  wemitaM 
wie  in  Fig-  96  die  Thouzeileu  cyliudrisch  formt,  sie  mit  einem  Cylio- 
der  von  amatgamirt^in  Zinkblech  utugiebt,  und  in  dEis  Innere  denelbw 
ein  cylindrisühes  Platinblech,  oder  besser  zwei  in  Ki'euzionu  durcheinnD- 
der  geschobene  Platinbleche"),  oder  noch  besser  nach  Poggeudurff) 


1)  Grove,  Gun)pt.r>nd.  T.  VIIl.  p. 

—  a)Phi!,  Mag-CSJT.  XV,  p.a87i*PoßK. 
Ann.  Bd.  U,  8.  881.*  —  *)  l'oegend. 
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I.  XirX,.'*.  5!1.*  -  »)  Ot««!,  Paa- 
agg.  Aon.  Bd.  UV,  S.  «8.' 


Sfönuiges  Plalinbleeli  (Fig.  97)  oiuseukt.  Das  Plntinbiech  ist  oberhalb 
nnnn  auf  den  Thonc^linder  aufliegenden  Decke!  vou  Porzellan,  der  in 
der  Mitte  auf^esclilitat 
ist ,  eingekittet  und 
oben  mit  einem  Ku- 
pferblech verlöthet.  — 
Die  Verkitluug  ge- 
euhieht  am  besten 
dureli  gesell  molzenoD 
Schwefel ,  du  Siegel- 
iHck  u.  dergj.  TOD  Sal- 
petersäure sngegi-iffen 
wird.  An  den  Ziok- 
eyliiidur  und  da»  Kup- 
ferblech sind  kupferne 
Kleoimsch rauben  an- 
geschraubt, durch  die 
uisn  eine  Reihe  Üro- 
ve'scher  Elemente 
dui-ch  Drätljc  beliebig 
nebeneinander  oder 
aur  SSule  verbludeu 
kann. 
sfLliig  Morse"«'),  stJitt  eines,  zwei  inainnudel-  gOBtellte  po- 
fhoucylinder,  deren  ZwiKclienriuiNJ  init  couceutrirter  Schwefelaäure 
Wh  ist,  Hiizuwenden,  um  die  Mischung  der  Flüwigkeiteii  ku  veruiei- 
ü,  ist  wegen  des  iludurch  eingeffüii-ten  grösseren  Widerst« «des  und  der 
SMcren  Cumplicirtheit  der  Säulen  uapruküsidi. 

Die  Grove'sche  Sänlo  hat  vor  der  Daniell'Hchen  den  grossen  Vor- 
^,  das*  ihre  elekiromiitoriauhe  Kraft  l,8uinl  so  gross,  ihr  Widerstund 
m  3iu&l  so  kleiu  ist,  uIb  die  gleiuiieu  Wei-the  bei  jener.  Auaseriieiu 
tbält  die  eoDceutrirte  KupfervitriollöHung   der  DanieU'schen  Säulu  im 

neben  Volum  nur       '      ^=  '/lu  x"  ^'el  disponiblen  Snuerstaff,  der  aich 

tl  dem  an  der  Grenze  der  Losungen  auftretenden  Wasseittoff  verbludeu 
nn,  nla  die  SalpeterBäure  der  Grove'Bchen  lilemente.  Bei  grosser 
niuinteusitAt  und  längerer  WirkungBitauer ,  wo  nich  sehr  viel  Wasser- 
)ff ftbecheidet,  wird  daher  viel  eher  die  tirove'sehe  Säule  ihre  elektro- 
itorisehe  Kraft  bewahren,  uls  die  DHuietl'Bche^). 

Das  thcure  Platin  ist  in  Callau's  Itatterie-')  durch  pluLiuirte  Blei-  134 
itten  ereelzt  worden,  welche  mau,    statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 
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mente  von  Callan  und  Bmisen. 

Uemenge  von  2  Gewthln.  conceutrirter  SalpeterBäore,  4  Uüwtbln.  Schwolel- 
s&urehydrDt  uiid  2  Gewthln.  couceutrirter  Salpet«rlöBUng  (wekbe  IetKt«re 
naah  Poggeadorff  überfiOsBig  ist)  eioHenkt.  Di« Schwefelüure bildet nuf 
den  von  Platin  entblösBt«u  Stellen  der  OberÖäche  di^r  Bli-i platten  eine  uulö*- 
liche  Schicht  von  schwefelsaarem  Bleioxyd  und  schQtEt  so  dieselben  vor  der 
Auflnauag.  Die  SRl})eterliiHUDg  bewirkt  nur,  dass  die  Leitungefühigkeit 
der  sehi'  «iiiuentrirteii  Süui'eii  etwas  verbi'ssert  wii'd.  —  Der  Strom  isi 
bei  diesen  Elementen  sehr  conatant,  die  elektromotoriäcbe  KrKi't  irncfa 
Poggendorff ')  gleich  der  der  Grove'schen  S&ule. 

I  133  Cooper^)    ersetzte   zuerst   daa    Platin   durch  Kulile  oder  Grsphil, 

Schöubein  ')  durch  Uaskuhle  von  den  Wunden  der  Stein ko hl engoe-IteUir- 
l«D.  ludeBä  ist  erst  in  den  Duuseu'scheii  Ketten*)  dieee  Einrichtung  all- 
gemein zur  Anwendung  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Säulen  beditots 
man  sich  hohler,  unten  geacliloaseaer  Cyliuder  von  Kohle.  Dieselban 
werden  dargest«llt,  indem  man  ein  Gemisch  von  2  Theileu  Backkohle 
und  1  Theil  Coaks  in  Eisenbleuhrormen  glüht.  Die  gebrannten  Cyhnder 
werden  mit  einer  concentrirten  ZuekerlöBung  oder  mit  SteinkohlenÜiter  I 
getränkt,  und  tu  deu  Formen  nuchmalg  zum  Weissglühen  erhitxt^).  Die 
Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefüllt,  und  dieser  iriit  coDceutrirter 
Salpetersäure  befeuchti-t.     Sie  werden  »udi  wolU  noch  von   süssen  mil 

L Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäim 
geJ'ülJlenGlrtae  in  einen  Zinkuylinder  gesetet,  von  donj  sie  durch  GlMstil* 
oder  umgewundenen  Bindfaden  gelrennt  erhalten  werden.    Um  die  Kolile 
Fig.  98.  wird  ein  Kupferring  g^ 

gg_  cj  Ipgt,  nndendieLeitong»- 

^^^^^Bl^^^^^^  «     drÄthogelöthutsind-Ilif 

^^       ^I^^B^B^S^BM^^^^^^^^    ^"    vorgerichteten 
Hl      ^^S^^^K^^^^S^/f^^       menls|.vergI.§.14S1w'i' 
^^L     ^^^^H^^H^^^^SSl^^P^  ^^*  liäuäg  bei  iiK> 

^pT      ^^^^^^^^H^^^^M4bBH  ^^^  medieiiiiBcheD  Pn- 

sis  angewendeten  b- 
ducticinBnpparatvii  P^ 
braucht  1  sie  unH  *!>« 
iilrlit  ganz  eonsUiit,  <!> 
Mch  die  in  der  Kohl«  W 
liuiliiolK-  Salpetemare 
bald  mit  der  umgehoadce 
verdaunt«n  Sohwafil- 
bäiireauatanscbt.  —Viel 


1)  Poggendorff.   Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXU,  S.  4BS.*  —  »)  Coopor.  tüU 
Bd.   XVI,   S.  SB.   1840.*  —   ■)  SchOnbiin,   Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  6S9." 

*)    Bnn.eti,   Pogu.  Ann.  Bil.  UV,  S.  117.  Bd.  I.V,  8.  365     IMS.*    —   »>  K»i 
Ann.  d*  (.liiui.   et  de   Pliys.  (H]  T.  VUI .  p.  35,* 
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he«eer  ist  die  spMere  Conntruction  BunHen'B'V  Vie  i'ylinder  von  Kohle 
Hr)<r(len  Dot^n  geöffnet,  »um  Entweichen  des  «n  ihnen  sich  ahlngern- 
den  ealpetrigsSiUren  Gases  von  aussen  nach  innen  mit  xchräg;  nach  unten 
gehenden  Löchern  durchbohrt  und  um  oberen  Rand  mit  Wachs  getränkt. 
Dieselben  werden  in  ein  mit  SalpeterHäure  gefülltes  Glas  gestellt,  'in  sie 
ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllter  Cylinder  von  porösem  Thon 
und  in  diesen  ein  amslgamirt^r  Cylindcr  von  Zinkblech  oder  ein  gegosse- 
ner massiver  Zinkcy linder.  An  die  Zinkrylinder  sind  Bln^he  mit  einem 
Einschnitt  am  Ende  gelöthel.  und  um  die  Kohlencylinder  vermittelst  einer 
seitlichen  Schrouhe  kupferne  Ringe  fest  herunigelegt.  welche  Blechitreifen 
mit  Schranlien  tragen,  ähnlicli  wie  dies  heim  Daniell'schen  Element 
(Fig.  @P)  der  Fall  ist.  Man  kann  leicht  rniie  Reihe  eolcber  Elemente  wie 
in  Fig.  91^  Eur  Säuin  verbinden. 

Sehr  he<juBiu  lanben  siih  die  Kuhletielemente  Iteifolgender ,  von  .Sie- 
aan»   and   IlaUke  iingegebeuer  ('ünutruction  (Fig.  98 a)  zur  Säule  ver- 
Kig.  Mii.  KiK-  S>!t. 


Imiden:      Uiu   die  Kohlencj linder  iet   ein  einerHuits  «ufgeitchnit teuer  Utei' 
ring,  und  um  diesen  ein  Kupferriug  gelegt,  der  gegen  ersteren  durch 
Schraube   aügedrückt  wird.     I 
r  die  Kluramschrauhe  /.    In  di 


Kapfcrdrath  «  eingelötbet  ndi 


Kupferring  trägt  an  dem  Blechatreifen 

kreuzförmigen  Zinkcylinder  ist  oben  ein 

igegossen,   weluher   in   die  am  Kupfer- 
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ring  des   folgenden  Elementes    befestigte  Klemmschraube  eingeechraabt 
Mrird. 

Die  in  die  Kohlencylinder  eindringende  Salpetersäure  sieht  sich  leicht 
durch  Capillarität  bis  zu  den  kupfernen  Ringen  hinauf  and  bedeckt  sie 
dadurch  mit  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd. —  Tränken  der  oberen  Theile  der  Kohlencylinder  mit  Wachs  u,  dgL  dl 
verhindert  diesen  Uebebtand  nicht  auf  die  Dauer.  —  Es  ist  deshalb  vor- 
theilhafb,  an  einer  Stelle  im  Inneren  der  Ringe  ein  Streifchen  Platinbledi 
anzulöthen,  welches  dann  stets  die  metallische  Berührung  mit  dem  Koh- 
lencylinder herateilt  —  In  neueren  Elementen  von  Stöhrer  (Fig.  99  a.  v.  8.) 
sind  die  Kupferringe  ein-  für  allemal  fest  an  die  Kohlencylinder  gekittet, 
und  zum  Schutz  gegen  den  Angriff  durch  die  Säure  innen  stark  gefimisst 
Es  kann  dies  gescheheu,  da  sie  nicht  als  Leiter  dienen  sollen.  Die  Kupfer- 
ringe  liaben  seitlich  eine  Ausbiegung  a,  die  die  Schraube  r  trägt^  Die 
Ziukcy linder  tragen  dagegen  Dräthe,  welche  in  einer  eine  Linie  dicken 
Kupferplatte  p  endigen.  Diese  kann  leicht  gereinigt  werden,  und  man  kann 
so  durch  Einschieben  der  Platte  p^  des  zweiten  Elementes  in  die  Aosbie- 
gung  a  des  Ringes  den  ersten  und  Anziehen  der  Schraube  r  die  Leiinqg 
stets  sicher  und  mit  grosser  Schnelligkeit  herstellen. 

156  l^ci  den  Elementen  von  Deleuil  ^)  bedient  man  sich  der  an  den 
Wänden  der  Gasretoileu  abgelagerten  sehr  harten  und  nur  sehr  wenig 
porösen  Gaskohle.  Es  werden  aus  derselben  parallelepipedbche  Stflcke 
geschnitten  und  in  das  Innere  der  mit  Salpetersäure  geföllten  Thoocylin- 
der  gesetzt,  welche  von  aussen  mit  Zinkcylindem  umgeben  sind.  Die 
Verbindung  der  Kohlen  mit  der  übrigen  Leitung  geachieht  ähnlich  wie 
bei  den  Bunsen' sehen  Elementen  durch  herumgelegte  Kupferreifen.  — 
Bei  grösi^eren  Säulen  (zur  Erzeugung  des  Kohlenlichtes  u.  s.  f.)  sind  auch 
nur  in  die  Kolilen  oberhalb  kegelförmige  Vertiefungen  eingebohi-i  In 
diese  werden  kupferne  Kegel  eingepresst,  die  auf  das  Ende  eines  mit  deo 
Zinkcylinder  des  folgenden  Elementes  verlötheten  Blechstreifeus  aufge- 
setzt sind.  Statt  der  Gaskohle  liat  man  auch  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
und  zu  Cyliudern  geformt,  angewendet  2).  Auch  hat  man  mit  Salpetersäure 
befeuchtetes  Coakspulver  statt  der  massiven  Kohlen  in  die  Thoncylindtf 
geschüttet,  und  die  Leitung  dui'ch  ein  grösseres  Stück  Coaks  hergestalli* 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlensäulen  ist  sehr  wenig  kleiner 
wie  die  der  Grove'schen  Säule,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse  und 
Beschaffenheit  der  Kolileu  verschieden,  jedoch  meist  etwas  grösser  als  der 
jener  Säule  3). 

157  P^ndlich  hat  man  das  Platin  der  Gro versehen  Säule  nach  dem  Vor- 
gänge von  Ilawkins'*)  in  den  sogenannten  Eisenelementen  durch  Eisen 


1)  Deleuil,  Compt.  rcnd.  T.  XXVIU,  p.  672.  1849.*  — «)  Silliman,  Mech.M»(J. 
Hd.  XXXVII,  S.  544;  l'ogj;.  Aiiu.  Bd.  LX,  S.  405.*  —  »)  Man  vergleiche  auchMttlUr, 
Fortschritte,  S.  256  sqq.'  —  *)  Uawkin»,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI,  S.  116.     1840.' 
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setzt,  welches  sich  nach  den  später,  zu  erwähnenden  Erfahrungen  in 
ncentrirter  Salpetersäure  stark  elektronegativ  verhält,  und  sich  in  der- 
Iben  nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  hedient  sich  nach  Schönb ein  gusseiseiner  Cylinder,  in  die  man 
ioncylinder  hineinsetzt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
id  und  die  Zinkcy linder  enthalten.  Der  Zwischenraum  zwischen  dem 
loncylinder  und  Eisencylinder  wird  mit  Salpetersäure  gefüllt,  der  man 
1  Drittel  an  Schwefelsäurehydrat  zusetzt,  um  sie  stets  concentrirt  zu 
halten,  wenn  durch  die  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffs  in 
r  Wasser  erzeugt  wird.  —  Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aussen  um 
o  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencylinder  von  der  Form  der 
usiyen  Zinkcylinder  der  Dan iell' sehen  und  Bunsen' sehen  Säule 
ig»  90)  in  den  Thoncylinder  setzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisensäule  sind 
it  dieselben,  wie  die  der  Grove' sehen  Säule  bei  gleicher  Construction. — 
»  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisensäulen  zu  empfehlen  sind,  so  stellen 
dl  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  dieser  Säulen 
tgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Säule,  wenn  sich  das 
ioregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  activ  und  löst  sich 
iter  bedeutender  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  in  der  Sal- 
(tersäure.  Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden,  und 
OSB  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hinzu- 
hütten.  Ein  zweiter  Uebelstand  ist  der,  dass  sich  stets  ein  dicker  Ab- 
lii  eines  in  den  Säuren  unlöslichen  Eisensalzes  bildet,  welches  sehr  bald 
le  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  untauglich  macht. 

Man  hat  in  der  Grove'schen  und  Bunsen'schen  Kette,  wie  in  der  158 
Uni  eil 'sehen,  die  verdünnte  Schwefelsäure  am  Zink  durch  Kochsalzlösung, 
iönuig  von  Glaubersalz  u.  s.  f .  ersetzt.    Die  dort  erwähnten  Erhöhungen 
Iflr  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  traten  auch  hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Säulen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
HÜigere  ozydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht ,  um  zugleich  der  Bil- 
Inog  der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  zu  entgehen; 
nden  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolg  gekrönt 
vorden. 

Man  muss  bei  der  Yertauschung  der  Flüssigkeit  an  dem  negrativen 
ftiUil  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufheben. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hftltniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpetersäure 
gestaltet. 
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Zunächst  hat  BunRen^)  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Löinng 
von  chromsaurem  Kali^),  von  chlorsaurem  Kali,  ein  Gemenge  von  BrannBton 
und  Kochsalz  anzuwenden,  jedoch  ohne  dabei  eine  g^örig  constante  Wir- 
kung zu  erhalten.  Besser  eignet  sich  Chroms&urelösung,  oder  dafür  ön 
Gemisch  von  3  Thln.  doppelt,  chromsanren  Kalis  und  4  Thln.  Schvefel- 
säurehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die  Quantität  der  Schwefelsäure  ist  so 
gewählt,  dass  sie  mit  dem  aus  dem  chromsauren  Salze  redncirten  Chrom- 
oxyd  und  dem  darin  enthaltenen  Kali  Chromalaun  bilden  kann. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Gro versehen  Säule,  in  der  die 
Salpetersäure  durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  */s  von  der  der 
gewöhnlichen  Gro versehen  Säule;  die  der  Bunsen^ sehen  Säule  wird  di- 
gegen  im  Verhältniss  von  100:102,5  (Poggendorff),  oder  100:109 
(Buff)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chroms&ureelemente 
grösser  (Vs  bei  der  Grove'schen,  '^'^  bei  der  Bunse naschen  Kette 
nach  Poggendorff^),  bei  dem  Gemenge  von  Buff  ^^/uj)»  vermutMieh 
wegen  Abscheidung  von  Chromoxyd  in  den  Poren  des .  Thoncylinden 
(vergl.  §§.  127  und  133).  Zudem  enthält  die  eben  erwähnte  Chromsänre- 
lösung  im  gleichen  Volumen  nur  1/7  soviel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die 
Salpetersäure.  Bei  Strömen  von  grösserer  Intensität ,  bei  denen  der  n 
den  elektronegativen  Platten  abgeschiedene  Wasserstoff  in  grosser  Dieb* 
tigkeit  an  den  einzelnen  Punkten  derselben  erscheint ,  findet  er  daher  b 
der  Salpetersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
in  der  Chrom säurelösung  nicht  mehr.  —  Bei  Anwendung  der  letzteren 
findet  dann  leicht  eine  Polarisation  statt. 

159  Salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Natron  *)  an  Stelle  der  Salpe- 

tersäure  heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig  auf;  besser  jene  Sakf. 
gemengt  mit  Chlorwasserstoffsäure  *).  Man  kann  in  letzterem  Falle  dtt 
Platin,  der  Gro verschon  Säule  durch  platinirtes  Kupfer  (erhalten  durch 
Eintauchen  von  Kupferblech  in  schwach  saure  Lösung  von  Platinchlorid) 
ersetzen.  —  Auch  salpetersaures  Ammoniak  *)  an  Stelle  der  Salpetersiow 
genügt  nicht. 

Eisenoxydsalze  ') ,  namentlich  Eisenchlorid  mit  4  bis  5  Proc.  Sali* 
säure  (ohne  letztere  ist  der  Strom  nicht  constant),  und  auch  wohl  Koch- 
salzlösung **),  sind  bei  Strömen  von  nicht  zu  grosser  Intensität  an  Stelle 
der  Salpetersäure  in  der  Bunseu'schen  Säule  verwendet  worden.  Die 
elektromotorische  Kraft  (130  bis  137)  ist  grösser  als  die  der  Danieir- 
sehen  (100),  kleiner  als  die  der  Bunsen'schen  Kette  (178)  (vergl.  Buff» 
§.  133). 

Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure^)  oder  Salzsäure') 

^)  Bunscn,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  420.*  —  ^)  Auch  Leeson,  Phil.  Mag.  T. 
XX,  p.  262;  Wariiigton,  ibid.  p.  3il8.  1812.*  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ami. 
Bd.  LVIl,  S.  101. •  —  *)  Makrell,  Phil.  Mag.  Bd.  XXI,  S.  Gl.*  —  »)  D«riii|. 
Dingler's  .lourn.  Bd.  OXLU,  S,  382.  —  8)  Mullins,  Inst.  1842.  S.  429.*  —  ')  Gai- 
gnet,  Compt.  reiid.  T.  XXXVII,  p.  174.*  —  8)  ßuff,  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bi 
XCII,  S.    117.*  —  »)  Leroux,  Compt  rend.  T.  XXXVII,  p.  688.* 
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ist  gleichfidls  vorgeBchlagen,  aber  nicht  allgemein  benutzt  worden,  ebenso 
wenig  die  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Schwefels&urehjdrat,  welches 
nur  '/so  bis  Yio  Salpetersäure  enthält  i).  Es  soll  bei  diesem  Gemenge 
alle  Salpetersäure  zur  Verwendung  kommen.  Indess  ist  sicherlich  die 
Polarisation  nicht  aufgehoben. 

Das  elektropositive  Metall,  Zink,  ist  gleichfaUs  durch  andere  Metalle  l(iO 
ersetzt  worden.  Man  hat  namentlich  in  der  Gro versehen  Säule  amal- 
gamirtes  Eisen  statt  desselben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
indess  nur  V5  von  der  der  gewöhnlichen  Grove' sehen  Säule  *).  —  Auch 
in  der Eisensänle  hat  Schönbein')  die  amalgamirten  Zinkcylinder  durch 
Eiaenoylinder  ersetzt  Wöhler  und  Weber  *)  haben  nur  aus  Eisen- 
Uedicylindem ,  die  in  den  beiden  Säuren,  der  verdünnten  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  construirt  Das  in  der  Schwefel- 
siiire  befindliche  Eisenblech  kann  man  durch  ein  verzinntes  Eisenblech 
ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht  direct  angegriffen  wird. 
In  all  diesen  Fällen  ist  die  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  bei  An- 
wendung des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen  in  verdünnter  Schwe- 
falsäure  sich  um  0,537  2?,  Zinn  um  0,531  D  negativ  verhält  gegen  Zink. 
D  =  der  elektromotorischen  Kraft  der  D an i eil' sehen  Säule  (vergl. 
1.127). 

Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Gonstruction  der  161 
Säulen  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  wir  nur  noch  folgende: 

Kukla^)  empfiehlt  Säulen  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegi- 
Timgen  (Phosphorantimon,  Chrom antimon  u.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
OB  wenig  Braunstein  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

In   der  Säule  von  Doat*)  wird  Quecksilber  in   einer  Lösung  von 

Jodkalium  einer  Gaskohle  oder  einem  Bunsen' sehen  Kohlencjlinder  in 

^er  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  gegenübergestellt.     Das  Quecksilber 

Km  sich   auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalium. 

Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  die  Wirkung.     Die  elek- 

102 
tromotorische  Kraft  dieser  Säule  ist  nur  -7-—-  =  ^/^   von  der  der  Da- 

175  ' 

Bieirschen  (§.  136). 

Marie  Davy^  ersetzt  in  der  Bunsen'schen   Säule   die  verdünnte 

Schwefelsäure  am  Zink  durch   reines  Wasser,   die  Salpetersäure  an   der 

Kohle  durch  einen  Brei   von  schwefelsaurem   Quecksilberoxydul   (Hg^O, 

SO])  und  Wasser.     Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.     Der 

bä  der  Danieirschen  Säule  auftretende  Uebelstand,   dass  die  Kupferlö- 


1)  Leroux,    Corapt.  rend.  T.  XXXVIl,  p.  865.  1868.^    —  ^    Münnich,  Pogg. 

Bd.LXVII,  8.  861.  1846.*  —  «)  Schönbein,  Arch.  de  lEI.  T.  ü,  p.  286.*  — 

^  W»hUr  nnd  Weber,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  207.  1841.  ~ 
^  KnkU,  Athen  1868,  S.  1166.  —  *)  Doat,  Compt.  rend.  T.  XLIf,  p.  866.  1866; 
T.  XUV,  p.   MS.  1867.*  -y  ')  Mari^  Davy,  Ck>9mos,  Bd.  XV,  S.  448.  1869.* 
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Bung  znra  Zink  übertritt,  und  sich  an  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  abscheidet,  ist  hier  vermieden,  indem  hdchstens  das  über- 
tretende Quecksilbersalz  eine  Amalgamation  des  Zinkoylinders  bewirkt 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  ist  125,7,  wenn  die  der  Da- 
niell'schen  100  ist  (§.  136). 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen,  da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxj- 
diren.  Die  Säule  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  in 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben. 

Der  Anwendung  des  löslicheren  schwefelsauren  Qaeckeilberoxydi 
Hg  0,  S  Os  steht  der  Umstand  entgegen,  dass  das  Salz  zu  oft  erneuert  we^ 
den  müsste,  und  im  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  radit 
Davy  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Brei,  Becquerel  durch  einen  an 
einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  Cylinder  von  schwefelsaurem  BM- 
oxyd  zu  ersetzen. 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  auch  nicht  prskÜMii, 
ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers  ^),  Sie  nehmen  zwei  oonoea*  ] 
trische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Chlomatrium  and  sstns 
einen  Eisencylinder  hinein,  und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  ChloFBlii- 
minium ,  in  welches  ein  Kohlencylinder  gesetzt  wird.  Beim  BotbgliÜieB 
und  Verbinden  des  Kohlen-  und  Eisencylinders  erhält  man  einen  starken 
Strom,  und  es  scheidet  sich  metaUisches  Aluminium  an  der  Kohle  aas. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer  OOB- 
stanter  Elemente  zu  einer  Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle  nod 
Thonzellen  an  besonderen  llahmen  zu  befestigen,  um  so  die  Säule  schnell 
auseinander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht  als  pnk- 
tisch  bewährt  2). 

162  Ausser  den  angeführten  Säulen  könnte  man  den  §§.  127  bis  137  auf- 

gezählten Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche  Con- 
binationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte  liefern, 
und  bei  denen  auch  durch  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffea  in 
der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  bewirkte  Schwftcfaoog 
der  Strom intensität  vormieden  wird.  Alle  diese  Combinationen  sind  v^ 
dess  zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu  werden. 

Die  meisten  der  angeführten  Constructionen  der  Säule  haben  in  tecb- 
nischer  Beziehung  eine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden,  xoA 
wir  werden  im  technisclien  Tlieile  unseres  Werkes  noch  Gelegenheit  lia- 
ben,  diese  oder  jene  fernere  Construction  nachzutragen.    Für  wissenschafk^ 


1)  Lacassagne  u.  Thiers,  Oosmos,  T.  VIII,  p.  253;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIII» 
S.30G.  lK5r».*  —  a)Siniman,  Mech.  Mag.  Bd.  XXXVII,  S.644;  Pogg.  Ann.  Bd.lX 
S.  40r);*  Tasrhe,  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  XCVI,  S.  278.  1851;  dn  Moncel,  Compt 
rend.  T.  LXXXVII,  p.  713  u.  Andere. 
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liehe,  physikalische  Zwecke  sind  indess  hisher  nur  die  DanielTsche  und 
Grove'sche  Sfiule  in  ihren  einfacheren  Formen  (Fig.  89  und  94),  und  die 
Bunsen^sche  Säule  in  ihren  verschiedenen  Constructionen  allgemeiner 
zur  Anwendung  gekommen.  In  einzelnen  Fällen  kann  auch  noch  eine 
Säule  nach  der  Construction  Fig.  80  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  oder  ein 
Hare^Bcher  Calorimotor,  ein  Wo  Ilaston' sches  Element  ganz  hrauchhar 
seiu,  namentlich  wenn  man  schnell  einen,  wenn  auch  nur  kurze  Zeit  an- 
dauernden Strom  henntzen  will. 

Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit  163 
einer   Flflssigkeit,   welche  hauptsächlich  durch    die  Verminderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  der  Abscheidung  des  elektromotorisch 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregerplatte  bedingt  ist,  ha- 
ben wir  schon  früher  hervorgehoben. 

'  Indess  auch  bei  den  sogenannten  constanten  Eiern  enten,  dem  D  a  n  i  e  1 T  - 
sehen,  Grove'schen,  Bunsen'schen  ändert  sich  die  Intensität  der  Ströme, 
indem  sowohl  die  elektromotorische  Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand 
der  Elemente  sich  ändert.  —  Genauere  Angaben  über  diese  Aenderungen 
lassen  sich  nicht  gut  hinstellen,  da  sie  mit  der  Vergrosserung  und  Ver- 
kleinerung des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  der  Säule,  also  der 
Intensität  ihres  Stromes,  verschieden  schnell  vor  sich  gehen. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststellen ,  welche 
andi  besonders  von  Petruschefsky  ')  hervorgehoben  worden  sind.     Der 
Widerstand  der  Ketten  wurde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität  ih- 
res Stromes  an  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  Rh^^ost^ten 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;   die  elektromotorische  Kraft  dfT  Ket- 
ten wurde  nach  der  Fechner'schen  Methode  gemessen,  indem  in  f'int'jn 
bestimmten   Moment    in    die   Schliessung    ein    gros>ser   Widerstand    find 
ein  sehr  empfindliches  zweites  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.     Die 
v»  der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  I>e!4timmte  Intensität  des  Stro- 
mes entsprach  dann  direct  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bei  den  DanielTschen  Elementen  ändert  sich  .Xnfangs  die  elektro- 
niutorische  Kraft  kaum;  erst  luich  einiger  Zeit,  etwu  einer  Stunde,  nimmt 
Belangsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  a^K^r  schneller 
«Id  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  an fan (gliche  Zunahme  /hrr  Fnten- 
ntit  des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Wider<«tanrl  zri.  wah- 
rend die  elektromotorische  Kraft  fnrtfährt  abzunehmen,  rlaher  vermin^jert 
neh  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grös^.^f-n  einzeln  ak-U  »ndern. 
Wird  nach  längerer  Schliessung  die  Kette  sreöffhet.  «»o  z^:igt  ^hh  fVif  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neuer  SchlieHSun^  Sfr^W^er  aU  vorher.  So  ianffc, 
th  die  Kupfer vitriollösnng  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farfijo^  ((e^ 
worden  ist,    also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  iich  Hie  elektromot/>rii<che 


*)  Petraschefikj,   Bullet,  d«  St.  Pet«r'»h.,uraf ,    F.  Xf.  p.  MJ.   MM  ^f    I     XV, 
p.  386.  1857.*     VwgL  neb  Tyrtoff,  Ar«hiv#w  T.  IV,  p.  Ah,  \-'ff9* 

Wiedemann,  OalTSDltaw     I.  \H 
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Kraft  um  nicht  mehr  als  ^/n.  Nach  dem  Farblogwerden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  Vorgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Yerindemn- 
gen  in  den  Flüssigkeiten  der  D  an  ielT sehen  Säule  durch  den  Strom  selbst 
hervorgebracht  werden.     Zuerst  nimmt  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncylinder  mit  den  Lösungen  vollständig  tränkt,   dann  aber  zu, 
indem  sich  die  Kupfervitriollösung   in  Folge  der  Reduction  des  Kupfers 
aus  dersel})en  verdünnt,  und  namentlich  die  verdünnte  Säure  um  den 
Zinkcylinder  allmälig  in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  be- 
deutenderen Widerstand  ausübt,  als  die  verdünnte  Säure.     Ein  ähnliches 
Yerhältniss  tritt  ein   bei  Anwendung  von  Kochsalzldsung  statt  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salse  bei 
äquivalentem  Salzgehalt   im  Allgemeinen  besser  leiten  als  die  Löeungen 
der  Zinksalze.     Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorginge 
das  Volum  der  Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom 
die  Flüssigkeit   zu   dem  Eupfercylinder  durch  die  Thonwand   hinfährt 
Die  dadiurch  entstehende  Niveaudifferenz  bringt  gleichfalls  eine  Vermeh- 
rung des  Widerstandes  hervor.     Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abthö- 
lung,   aus  der  sie  in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  übertritt,  sof 
coiistaiitem  Niveau,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger. 
Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberflächenänderungen  der  Metallplatten  der  Säule,  durch  Veränderong 
der   Kupferlösung,    in   welche  allmälig   von   der  Zinkseite  des  Thoncjp- 
liuders   verdünnte    Säure    oder    ZiukvitrioUösung    oder    die    sonst   dea 
Zinkcylinder  umgebende  Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zoletxt 
Zink  auf  dem  Kupferblech  abscheidet;  dann  auch,  weim  die  Säule  längere 
Zeit  gewirkt  hat,  und  die  Kupferlösung  an  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  die  nicht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem  nun 
Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.   —   Diffundirt  die  Kupfe^ 
lösuug   zum   amalgamirten  Zinkcylinder,   so    fallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder ,  es  bildet  sich  Kupferamalgam ,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektroniotorische  Kraft  vermindern. 

Je  grcisser  der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  de« 
Jbiiementes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 
im  Elemente  erzeugten  Veränderungen  vor  sich,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr.'s  Elementen,  die  Schwefelsäure  des  Da- 
niel T  sehen  Elementes  durch  die  schlechter  leitende  Weinsteinlösung 
ersetzt ,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen Daniel  loschen  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Strom  Intensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleichen  Werth  gebracht  wird.  Dies  rülirt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 
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In  dem  Gro versehen  Element  findet  etwas  ganz  Aehnliches  Btatt. 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ab;  letz- 
terer jedoch  starker ,  als  erstere ;  daher  eine  Zunahme  der  Intensität  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  ein  wenig,  etwa 
um  1  Proc.  zu  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Untersalpetersäure 
am  Platin?),  der  Widerstand  aher  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
YerhältniBS,  daher  eine  Ahnahme  der  Stromstärke,  die  sich  beschleunigt, 
indem  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser 
auch  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt,  und  zuletzt  eine  Polarisation 
sich  herstellt 

In  der  Bunse naschen  Säule  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constant,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen' sehen  Säule  eine  Chromsäurelösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmälig  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich  aber 
bei  neuer  Schliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buff  i)  vielleicht  durch 
die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kohle  reducirten 
Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder  auf- 
löst 


1)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CI,  8.  1.  1h57.* 
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164  Wir  beschreiben  jetzt  einige  der  am  häufigsten  bei  galvanischen  Ve^ 

suchen  angewendeten  Hülfsapparate.  —  Um  die  Metallplatton  der  Säule  mit 
anderen  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzten  Körpern  zu  verbiodeD, 
bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupferdräthe ,  sowohl  wegen 
ihrer  grossen  Biegsamkeit ,  als  auch  wegen  ihres  verhältnissmässig  gerin- 
gen Leitungswiderstandes.  Sollen  die  Leitungsdräthe  nicht  unter  sicI» 
oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen,  so  werden 
sie  mit  einem  nicht  leitenden  Uebcrzug  von  Seide  oder  auch  Baumwolle 
versehen,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Berusteinfimiss  lackirt. 

Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Metallplatten  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  mau  sich  früher  ganz  allgemein  der  Queck- 
silbernäpfe, in  welche  die  amalgamirten  Phiden  der  Dräthe  eingesenkt  wur- 
den.   Obgleich  diese  Verbindung  die  sicherste  ist,   so  ist  sie  doch  höchst 
lästig  wegen  des  unvermeidlichen  Verspntzens  des  Quecksilbers.     DesKalb 
benutzt  man  jetzt  meist  die  sehr  praktischen  vonPoggendorff  *)  angege- 
benen Klemmschrauben,   welche,  jenachdem  Bleche  oder  Dräthe  uute^ 
einander  verbunden  werden  sollen,  die  beigezeichneten  verschiedenen  Fo^ 
men  (Fig.  100  bis  104)  erhalten.    Es  ist  zweckmässig,  die  Klemmschrau- 
ben aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schräubchen  eingesetzt  sind,  an* 
zufertigen,  da  Klemmschrauben  von  Messing  leicht  brechen,  EisenschraU' 
ben  zu  leicht  rosten. 


I)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  39.   1840.* 


KlemniBohrauben. 
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Sollen  Dr&the,   deren   Diameter  wesentlich  kleiner   int,   oIh   der  dei- 

Löcher  der  Klemmen,  in  letztere  eingeschraubt  werden,  so  Idthet  man  ihre 

Enden  entweder  an  dickere  in  die  Löcher  hineinpassende  Dräthe  an,  oder 

schiebt  flher  sie  entsprechend   dicke   Metallrßhrcheu ,  die  an   der  einen 

Fi([.  100.  Fiff.  101.  Fig.  102.  Fig.  HtS.  Fie.  KM. 

Seite  nufgeschnitten  sind ,  und  durch  das  Festschrauben  in  der  Kleitini- 
uhrniibe  sich  fest  gegen  die  Drüthe  anlegen. 

Vor  der  Verbindung  der  Bleche  und  Ordthe  durcli  diese  Klemmen 
müssen  die  Berdhrungs fluchen  stets  sorgfltltig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sehr  sichere  Verbindung  ankommt,  leisten  nucli 
St  sehr  bequemen,  aus  Droth  gebogenen,  tou  Nilrrenberg  angegebenen 
Fnlerklemnien  (Fig.  105  und  lOti)  gnte  üienste. 

Vig.  10&.  h'ig.  UNI. 


:3 


Üni  einen  Stromkrms  leicht  Öffnen  und  schliessen  xa  können,  oder  Hyj 
*vb  in  den  Strumkräs  eine  Nelienleitun^  vun  sehr  geringem  Widerstand 
auulilhren ,  kann  man  sich  entweder  zweier  Queeksilberiiäptclii'U  bedi<^ 
am,  die  auf  einem  Brett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  I.eitnng  ver- 
liiuiden  sind,  und  in  die  man  die  Enden  eines  Metallbügela  einlegen  kann. 
Mier  auch  sehr  bequem  des  folgenden  von  du  Bois-Reymoiid  niigege- 
bellen  Schlüssels. 

JblineSchraubenswingevon  Hotz  oder  Metnil  (Fig.  lUTit.  f.  S.)  trägt  oben 
ÖB  llrettcben  ",  auf  welchem  die   mit  Klemmschrauben  verseheneu. Mes- 
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«mgklötzt-li^n  />  und  ' 
Fig.  107. 


liefest.igt  Bind,  welche  die  zu  verbindenden  Enil^n 
der  l.eitungsdruthe  anfnelunen.  Kin  an  d^m 
Slütechen  c  drehbarer  Hebel  d  von  Me^ing 
Ilstit  sich  an  einem  Griff  von  Elfenbein  iwi- 
schen  die  beiden  MetüitklötzcheD  b  nnd  c 
legen,  oder  in  die  Höhe  heben. 

Um  einen  Strom  lu  wiederholt««  Ualen 
schnell  hinter  einander  zu  erhliessen  nnd  jm 
üfTnen,  bedient  man  Mcb  eines  Zahnrad» 
(Fig.  10f<)  von  Metall,  welches  auf  eine  luf 
nietailanen  Pfeilern  ruhende  Axe  von  Metall 
anfgesetat  ist.  Einer  dioaer  Pfeiler  wird 
durch  den  Drath  a  mit  dem  «nen  Eotl<' 
d'.-r  Leitung  verbunden.  Ein  Drath  b,  der 
znni  nndereii  Ende  der  Leitung  führt,  fedvtl 
gegen  die  Zähne  des  Rades,  hei  dessen  Dre- 
hung der  Stromkreis  sich  abtreohsditd  Qflnvt 
und  schliesst 

Um  das  unregelm&aaige  Srhwingeii  Jn 
federnden  Drathes  und  das  dabei  eintreteudr 
unangenehme  ßer&usch  su  vermeiden,  ktns 
man  den  Zwischenraum  Kwisulien  den  Zfihoffl 
des  Ilades  mit  Hcila,  Elfenbein  oder  Hvm 
auslegen. 

Fi;£r-  108. 


166  Es  ist  zuweilen  nöt.hig,    in    i'iiiHi.i  Tli.^il"   der  Leitung  die  Richliu 

de»  denselljen   durchfliesBeuden  Strunifs    (ilolzlich   um xu kehren. 


Gjrotrop  von  Pohl.  27H 

hierB»  eiBe  gmse  Rnhe  von  Apparaten  nngPReben.  welche  man  mit  ileni 
Namen  der  CommutAtoren,  fiyrotropen  oder  Stromwender  bezeiclinet.  Wir 
beachreiben  nur  einige  der  einfAchBte.n  derselben. 

Der  Gyrotrop  von   Pohl')  (Pig.  109)  heeteht  «us  einem  Brett  A. 
m  wekLein  BechBQaeckstlhernäpfe  bcdffg  bereatigt  sind.    Die  Nüpfi-hen 
Fig.  108. 


}  and  (/  und  c  und  /  sind  durrh  die  Dr&the  li  und  i  verbunden .  welche 
«Mnder  nicht  berübreo  dürfen.  In  die  Näpfchen  l>  und  c  sind  die  mitt' 
teien  Arme  aweier  dreiaruiigeu  Metallbügal  klm  und  nop  eingeaetzt. 
Bflde  BOgel  sind  an  dem  nieht  leitenden  (itasstab  q  befeatigt.  Sie  bilden 
"eine  Wippe,  üie  nbwecbeelnd  mit  den  Enden  wi  und  ^i  der  Bügel  in 
Jie  Löcher  c  und  (/,  oder  mit  den  Enden  n  und  /^  in  die  l.öcher/und  >i 
"ingelegt  werden  knnn.  Die  Enden  der  Leitungsdrflthe  der  Säule  wer- 
itti  in  die  Queckailliern&pfe  /'  und  r ,  die  Enden  den  Theiles  der  Leitung 
'■  in  welchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soll,  in  die  Näpfe  /  und 
Reingelegt.  Liegt  die  Wippe  wie  in  der  Zeichnung,  flo  fliesat  der  z.  B. 
■B  /'  eintretende  positive  Strom  durch  die  Arme  /  und  h  und  Napf  ff  di- 
'*ct  durch  die  Leitung  r  zum  Napf  f  und  von  da  durch  die  Arme  ii  unii 
''  mm  Napf  f. 

Wird  aber  der  Bügel  umgelegt,  dasR  die  Arme  k  und  n  aus  den  Nä- 
pfen (j  und  /  herausgehoben  sind  und  dajur  die  Arrae  m  und  ;>  in  die 
<(ipfe  c  und  d  eintauchen ,  ao  geht  der  positive  Strom  durch  /  und  m 
»wh  Napf  c,  von  da  durch  Drath  i  nach  /,  und  in  der  dem  Pfeil  entge- 
9en)i»M<1zten  Richtung  durch  die  Leitung  r  nach  Napf  17.  vun  da  durch 
I^nilli  A  nach  Napf  '/  und  durch  die  Arme  p  und  o  nftch  e. 

Will  man  den  I/Utigen  (k<brauch  des  Quecksilbers  vermeiden,  welche» 
■odees  doch  den  sichersten  Schlnss  vermittelt,  so  kann  mnn  di'ii  (lyrotroji 
>n  nuuuiigfacher  Weise  abändern. 


■}  Pohl.  Kutn«'*  Ati-liiT  Hit.  Xllt,  S.  4S.  ISiS.* 


Selir  einfach  ist  der  tinüli  ilrm  Pripüip  des  Vic i-weghübn^  construirtc 
Ciyrotrop  von  Ruhmkorff  {Fig.  110). 

Auf  eine  Axe  ah  vun  Metall  nt  ein  Cyliiuler  c  von  Glfeuiiein  wlgr- 

aeiii,  nuf  dem  zwei  vuiHfiringenile  Wülste  </  mid  e  von  vergoldetem  M«i- 

eint;  befestigt  »ind.    Die  Axe  ut,  ist  in  der  Mitte  dos  Oylindei-a  c  getheiU, 

Fig.  IIU. 


iiiid  ihr  vorderes  Kiide  a  at«ht  mit  Wulst  i/,  ihr  hinteres  b  mit  Wnlal ' 
ia  leitender  Verbiudung.  Die  beiden  Theile  der  Äxe  eommoniciren  durdi 
ihre  metalÜBchen  Lager  mit  den  KJemm schrauben  /'  nnd  y.  G^«n  ifa 
Cyljnder  federn  die  mit  deu  Klemmschrauben  h  und  t  verbundenen  tm- 
goldetan  Messingbleche  A  und  /.  Die  Kleiamen  /'  und  ij  werden  mit  i*" 
Polen  der  Sliule,  h  und  i  mit  dcu  l!^ndea  dej-  Leitung  r  verbunden,  in  ilcf 
die  Strom etirichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cyliuder  wie  in  der  Z«c^ 
nUTig ,  HO  geht  der  positive  Strom  von  ij  durch  b  nach  e  und  durch  b]«h 
l  zur  Leitung  r  von  Klemme  i  zu  der  Klemme  h ,  von  da  durch  Blech 
k,  WulHt  (/,  A»e  "  zu  Klemm.-/.  Wird  die  Ase  gedreht,  daas  WuW '^ 
gegen  Blech  l  und  <■  gegen  k  federt,  so  geht  der  poaitive  Strom  von  fl  n 
/>,  TOI)  da  zu  I'  und  durch  k  nach  /(,  von  ila  in  entgegengesetzter  Bichtum 
wie  vorher  durch  die  Leitung  au  Klemme  i,  und  durth  Blech  ',  Wulst  J 
ujid  Axe  a  zu  Klemme/.  Wird  die  Ase  .<  so  gedreht,  daas  die  Wülsl»/ 
und  d  gerade  i>ben  und  unt-eu  »ich  befinden,  so  ist  der  ätroui  utilc*^ 
brochen. 

Auch  der  (lyrotro))  von  Itensch  ')  (Fig.  111)  ist  erajirehleniwerth. 
Um  eine  Axe  A  bewegt  eioh  durch  eineu  Heliel  l  ein  Cyliudemiusclmitl 
von  HoIb  /,  auf  welchem  metallene  Leisten   CC/  und  d>li  au%«schrsnbt 


,   I'OBB.  . 


.   Bd.  XCll,  S.   ilBI. 


Gyrotrup  vun  Reusch. 

sind,  welohe,  wie  die  Vigur  neigt,  mit  ejuaudur  uiciit  in  N'erliinduiig  stehen. 
Auf  Bwei  zu  deu  Seiten  dea  ho  vorgericlitetea  Apparats  befindlichen  Holz- 

»läniif  rii  sieben  die  vier  Kloiiimsphi'auheii  e^/',  <),  h.  welcht^  ilie  gleichiinmigpu 
Fig.  111. 


«ul  dem  (.'ylinderausHclinitt  sclileifeiideri  Federu  tragen,    r.  und  /  werden 

mit  den  Polen  der  S&ule,  g  und  h  mit  den  Enden  der  Leitiug  r  verhun- 

^     Steht   der  rylinderaiisachnitt  /  wie  iu  der  Zeichnuug,  eo  geht  der 

Strom  dirett   »on  c   noch   der  MelallleiBte  c,  nnd  durcli  die  Feder  und 

Kteiunie  g  in  der  Richtung  den  Pfeiles  durch  die  Leitung  r  iiljer  h  und  d 

«Why.      Wird  aber  der  Hfhe]  b  ao  umgelegt,  dass  AnsBchuitt  /  statt  auf 

liwUolzleiBte  /,  auf  derLeifite  in  ruht,  so  geht  der  Strom  durch  Klemme 

'lad  F*der  c  nnd  die  Leiste  c  e,  in  die  jetzt  anf  dem  Ende  C/  «chleilende 

reittT  h    unil  ao    darcb   die  Leitung  r  in  entgegengesetzter  Richtung  wie 

TOrhor;   «on   da  durch  die  Klemme   nnd  Feder  g  zu  dem  Ende  d,  der 

Ui»te  dd,,  und  endlich  durch  diese  nach  Feder  und  RIemm«_/' 

Eu  dem  beiicbri ebenen  ähulic^her  Gyroti'op  'vtt  dei-  folgende. 

Auf  einem  durch  deu  Hebel  /  drehbsren  Uoizcylindor  (Fig.  112  a.  f,  S.) 

uadaa  t)«den  Enden  Metallringe  rf  und/mufgeaetzt,  welche  an  diametral  ^ 

geoUberelehenden  Stelleu  die  Wftlste  i.k  und  </,/ von  Metall  trugen.     Die- 

^AUte  i  und  d  hnhen  nur  die  Breite  der  Ringe.  /  und  k  laufen  aber  der 

Hn|a  drs  Hulzcy lindert-   nneh    über   neiiie  Mitte  binnua  fort.      Federn, 

^^■b  mit  deu  KlemmRchraulien   ii,n,lr,iH  verbunden  sind,  schleifen   auf 

^HkrWalcteai;  »  und  0  werden   mit   den  Pulen  der  Säule,  m   und   n  mit 

in  Enden   der  Schliessung  verbanden.     Liegt  der  Cylinder  wie  in  der 

Zeiriiining ,    so  geht  der  jwsitive  Strom  von  •'  durch  t  über  t/  nnd  /c  nach 

n».  von  da  durch  die  Leitung  naoh  n  und  durch  /'nach  Klemme  If.    Wird 

der  Cylinder  «her  um   Irtl)  Grnd  gedreht,  bd  geht  iler  positive  Stnim  von 


l 


lijTotrop  von  i 

■I  Aa  direet  mich  i>,  liurrh  dia  Leitimg  narh  ii 
Fig.  112. 


aiid  J  wach  L. 
SchlieBSHiigskri 


1  'JO  Grnd  (feiirfht,  so  ist  in 


Wird  dei'Cylinüer  ii 
jeiiffneL 
[derer  einfacher  Gyrotrup  ist  der  von  Dujardin  'j  (Fig.  HH 
Auf  eiuem  Brett  A  sind  zwei  mit   den  Puleii   der  Säule  vwbnnäiow 
K  lern  in  schrauben   0  und   ü  aufgestellt.     Um   dies«  drehen  sich  zwei  mit 


ihnen  metulli.-di  vwl.unAn.e  iK-talUli-.-If^.u  ./  und  ■■,  «t^klu-  .lurcli  ,ii,  El- 
fenheinatück  i-  einander  parallel  erbalten  werden.  Die  MebtUBtreifcn  b^ 
gen  mit  ihren  vergoldeten  Enden  auf  einem  kleinen  Kreise  ij  von  vcr^t- 
detein  Knpfer  oder  Platin,  «nd  auf  dem  einen  Ende  dea  ILUlikrei«»/' 
van  gleichem  Metall.  Der  Kreis  ij  und  Hsllikreis//  eind  mit  den  Kleu- 
uieii  Ii  oud  t  durch  DrUthe  verbunden ,   welche  unter  ranutder  nicht  iii 


■1  Jel'h.T«.  fai  C 


1.  Bd.  LX.  M.  i 


Üoiamotator  von  Jacobi. 
leitender  Verbindung  stehen.  In  die  Klemman  werden  die  Enden  der 
L«itang  r  eingefügt  Liegoti  die  Ueta] Istreifen  wie  in  der  Zeichnung,  90 
geilt  der  jmsitive  Strom  von  b  durch  r  nach  Kreis  p.  und  durch  i  und 
ilie  Leitung  r  in  der  Richtung  de»  Pfeiles  zum  Halbkreis  l  f,  von  da  durch 
d  nach  c.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben .  dasa  dan  Ende  von  e 
auf  dem  Ende  l  des  Halbkreises,  das  Ende  von  (/  auf  g  niht,  so  ist  die 
Richtung  deti  Stromes  in  iler  Leitung  r  umgekebrt, 

Ef  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grosse  Menge  Abänderungen  an 
diesen  Apparaten  vorzunehmeu,  uuJ  es  aJuiL  noch  manche  zum  Theil  sehr 
sinnreiche  Constractionen  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  angeführten 
Apparate  möchten  sich  besoniiers  durch  ihre  Einfachheit  empfehlen. 

Will  man  die  Stromesrichtung  oft  hintereinander  in  einem  Theile  der  |67  | 
Srhliessung  wecheeln  Issoen,  so  kauu  daau  folgende  Vorrichtung  (Kig.  IH) 
dienen,  die  einem  von  .lacob!  •)  angegebenen  Comroutntor  ähnlich  ist. 

Auf  eine   in   der  Mitte  durch  eine  nicht  leitende  Schicht  durchbro- 
chene and    in    metallenen  Lagern   laufende  metallene  Axe  k  t   sind    zwei 
Fig.  114. 


Mtttaillrttder  c  and  il  nufgesetst,  deren  Rander  abwechselnd  mit  ewei 
Raben  ton  nicht  leitenden  Segmenten  von  llols,  Hom,  Elfenbein  ansge- 
Itgi  sind.  Gegen  die  Rüder  schleifen  die  mit  den  gleichnamigen  Klemm- 
■chrMiben  verbundenen  Federn  r/öA,  von  denen  r  und  h,  /'und  fi  leitend 
verbaiidon  sind.  Zwischen  den  Klemmschrauben  *■  und  fl  wird  der  Theil 
r  der  Leitung,  in  welcher  der  Strom  sich  umkehren  soll,  eingefügt.    Man 


»)  •!>  Paoconprel,  An«,  de  Chim.  et  de  Phy».  [a]  T.  XXXVl.  p. 

IfiB.   18SI:* 

PbeK-  Ann.    B.t   LXXXVllI,    8.   6901*    Knorr,  Pogg.  Ann.  Bei.  XU.  S. 
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roggendurn  8  1rt«w»-. 

verliiödet  ilie  Pole  der  SnuJe  durrli  ilif  Kli-niiuBohrBiibpn  /  uiid  in  mit  dru 
nietslleiieD  Lagern  der  lieiden  nülflen  der  die  Mdallrftdßr  a  und  if  tra- 
genden Axe,  Beim  Drehen  der  Rüder  dui-ch  die  Kurbel  it  wedi^eK  'Unu 
die  Strom B«richtung  in  r. 

Ein  ähnlicher  Apparat  icl  Pogpendorfra  Inversor '). 

Eio  Holzrad  .1  (Fig.  1 1-4  a)  iat  bviderseit»  mit  KupfonTilBttm ,  b.e, 

belegt,  Ton  denen  abwechselnd  Kupferstreifen  i},f  über  ilie  I*eripherif>  <JM 

Fig.  114  a, 


Rades  üliergreifea.  üif  l'latU^u  0,  C  sind  mit  ileu  beiden  von  eiiiiuilpr 
isoUrten  Hfilften  der  metiiUenen  Axe  des  Hodet;  A  vei-liimd-'n.  fing* 
Ictütere  i<i-hleifni  die  mit  den  Polen  der  Söule  verbandeneii  Federn /fli 
gegen  die  Peripherie  de»  ßades  A  die  Federn  A,i,  Kwisühen  denen  di« 
Leitung  r  eingesohaltet  wird.  Beim  Drebeii  des  Hades  wechselt  die  Iticb- 
tu&g  dea  Stromes  in  ;'.  —  Verbindet  mau  nur/  und  h  mit  den  Polen  Jw 
Säule,  so  dieut  der  Apparat  beim  Drehen  als  Stromunterbrecher. 

Mau  hat  auch  maunigfoche  Äp]mrate  erfunden ,  um  schndl  a«' 
Anzalil  vou  Elemeuteu  einer  Sfiule  hint«reinaDdar  und  nebeneiomili' 
Y.u  verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der  in  dem  Capil'l 
Polarisation  beschriebe  neu  Wippe  vou  Poggendorff  analog  construift 
,ur  Anwendung  gekommen,  einmal  weil  man  fwlt« 
dche  Umänderungen  der  Schtiessnng  sehr  *ola»'l 
dann  auch,  weil  die  Apporate  nanientUch  bei  Vn- 
meiduug  der  Quecksilberverbindungen  niuist  zu  complicirt  und  zu  k(K<lli*r 
werden.  —  Wir  werden  noch  au  itndnren  Stellen  Gelegenheit  haben,  ihulidtr 
Apparate,  die  zu  verschiedenen  Zwecken   dienen,  au  be8i'lireil>en. 


Sie  sind  indeas  wenig 
in  den  Fall  kommt, 
vornehmen  zu  müssen 
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ELEKTROCHEMIE. 


Erstes  Capitel. 

Elektrolyse. 


I.     Wasserzersetzung. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend  168 
äner  Stelle  durch  verschiedene  chemisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
rerden  die  meisten  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestand- 
Mle  zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der 
Stromleitung  ausscheiden.  Diese  Enden,  die  Wege,  durch  welche  der 
lihranische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit 
ion  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit  dem  positiven  Pol  der 
^e  verbundene  Elektrode  als  positive  Elektrode  oder  Anode, 
fie  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  negative  Elektrode  oder 
Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet,  indem  man  sich  den  Strom  der 
Mdtiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  gerichtet,  und  mit  der  Sonne 
Nif-  and  niedergehend  denkt.  Die  von  den  Metallen  der  Säule  abgelei- 
»ten  Namen  der  Elektroden:  Zinkode  (-f)  und  Platinode  ( — )  haben 
Wnen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso  die  der  Wasserzersetzung 
inrch  die  Säule  entnommenen:  Sauerstoffpol  und  Wasserstoffpol.  Den 
^^^Ksess  der  galvanischen  Zersetzung  bezeichnet  man  mit  dem  Namen 
hrElektrolyse;  die  Körper,  welche  überhaupt  durch  den  Strom  zer- 
^har  sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die  durch  die  Elektrolyse  ab- 
f^hiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  lonten).  Entsprechend  dem  Ge- 
^,  dass  entgegengesetzt  elektrische  Körper  sich  anziehen,  nennt  man 
im  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
k]i  abscheidet,  den  elektronegativen  Bestandtheil  desselben  oder 
>6  Anion,  den  Bestandtheil ,  welcher  sich  an  der  negativen  Elektrode 
bschddet,  den  elektropositiven  Bestandtheil  oder  Kation.  Die 
leisten  dieser  Namen  sind  von  Faraday  >)  gebildet. 

0  FftTftdftj,  Exp.  Res.  Ser.  V,  §.  662  u.  flgde.* 
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9  Um  (luruh  deii  galvaniHcheu  Strom   zereetzbar  zu  boid,  mÜBsen  die 

einzelneo  Theilcheu  der  Klektrulyt«  frei  beweglich  sein,  and  aberhupt 
den  elektriechen  Anziehungen  und  AbBtoHsungen  folgen  können.  Fesle 
Körper,  wie  Glas,  werden  nicht  durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn 
sie  Eloktrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  geschmolzen,  oder  wenigstens  durch 
Hitze  erweicht  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes  (Tergl.  §.  97). 
Am  einfachsten  gestaltet  sich  der  Process  der  Elektrolyse  bei  der 
Zersetzung  des  Wassera  durch  den  galvanischen  Strom.  —  Dieae  Za- 
Setzung  ist  schon  im  Jahre  1800  von  Nicholson  und  Cftrliale  >)  wahr- 
genommen worden ,  als  sie ,  um  den  Contact  des  Leitnngsdrathes  mit  des 
Pofplatten  ihrer  Säule  inniger  zu  machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen 
diese  und  das  Ende  des  Leitungsdrathes  einfügten.  Die  Gusentwickelung 
zeigt«  eine  Zersetzung  des  Wassers  an ,  welche  bald  yon  ihnen  und  von 
anderen  BeebachteiTi  mit  ähnlichen  Apparaten,  wie  den  im  Folgenden  he- 
Bchriehenen,  im  grösseren  Haassstahe  ausgeführt  wurde. 


Fig.  115. 


Ein  Apparat,  mit  welchem  mMi  dia 
Elektrolyse  des  Wassere  ofther  rin- 
diren  kann,  ist  folgender.  Durch  dn 
Boden  eines  OeOsses  A  (Fig.  HS) 
gehen  zwei  Platindrithe  /  aaif} 
hindurch,  welche  im  lunem  d» 
selben  Pkttinplatten  tragen,  ii 
einem  geeigneten  Statif  5  hto- 
gen  über  den  PUtinplaUen  nni 
oben  zugeechmolMoe  and  gttUt 
te  Glasröhren  h  und  o,  auf  wd* 
che  man  zweckmässig  oben  nnd 
unten  offene  Cylinder  von  por^ 
sem  Thou  kitten  kann,  mit  de- 
nen sie  über  die  Platinplatteo  biD- 
übergeschoheu  werden.  Füllt  nun 
das  GefaSB  .1  und  die  Röhren  mit 
Wasser  und  verbindet  die  Kopf«' 
dräthe  /  und  //  durch  Kleinin- 
schrauben  mit  dem  positiven  aai 
negativen  Pol  einer  Sftole ,  so  ito- 
geu  Gnsblasen  von  den  PlatinpUl- 
ten  in  die  Röluren  h  und  o  v^ 
Bei  UiiteiBuchuug  dm-  Gase  ergiel>> 
sich,  dass  an  der  nüt  dem  poniti- 
veu  i*ul  dei  baute  veibunUeueii  Flatinplatte  Sauerstoffgae ,  an  der  mit 
dem  negativen  Pol  verbundeneu  Platte  Wasserstoffgas  ausgeschieden  vif 


')  Nicholsoi 
Bd.  VI,  S.  840.' 


e,  NichoU.  Journ,  Bd.  IV,  S.  ITS.   ISOOi     Gllh.  !■>- 
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n  ist  Annftherad  sind  hierbei  auf  je  ein  Maasa  Sauerstoffgas  zwei 
un  WsMerstoffgae  entwickelt  worden,  ho  daaa  die  Gase  durch  den  gal- 
niachen  Strom  in  demselben  VerhUtniss  entbunden  worden  sind ,  in 
ilchan  flie  im  Wasser  verbunden  waren '). 

Der  durch  das  Wasaer  gegangene  galvanische  Strom  bat  dasselbe 
o  chemisch  zersetzt,  dass  seine  Beatandtheile  sich  völlig  von  einander 
Khieden  haben. 

Setzt  man  zu  dem  Waaeer  reine  Schwefelsäure  (am  besten  44  Proc, 
M  das  Gemenge  ein  epecifiscbea  Gewicht  von  1,336  besitzt*),  so  ändert 
b  nichts  an  den  hier  betrachteten  ZersetznngBerscheinungen,  nur  treten 
'  viel  kräftiger  hervor,  da  das  mit  Schwefelsäure  gemengte  Wasser  die 
aktricität  selir  viel  besser  leitet  als  reines. 

Ea  ist  nöthig,  bei  diesen  Versuchen  Wenigstens  den  Strom  von  zwei 
itcreinanderverbnndenenGrove'schenElementen  zu  verwenden,  dadurch 
iwichere  Elektromotoreu  das  Wasser  nicht  merklich  zeiitetzt  wird.  Der 
and  hiervon  li^t  in  der  durch  dieAbecheidung  der  Gase  an  den  Platin- 
lUen  erfolgenden  Polarisation  (vergl.  dieses  Capitel).  Man  kann  die 
uKrsersetzung  indess  schon  mit  einem  Grove'achen  Element  hervor- 
len ,  wenn  man  als  Zersetz ungsapparat  selbst  ein  galvanisch  thätiges 
ement  verwendet,  dessen  Strom  sich  zu  dem  der  angewandten  Säule 
dirt.  Als  solches  Element  benutzt  Poggendorf  f ')  ein  durch  eine  po- 
w  Thonwand  in  zwei  Abtheilungeu  getheiltes  Gefäsa,  ähnlich  wie  dos 
^aich  zu  beschreibende.  In  der  einen  Abtheilung  befindet  sich  als 
gative  Elektrode  eine  l'latinplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure,  als  po- 
ive  eine  Platinplatte  oder  bestier  eine  Eisenplatte  in  Kalilauge.  Ist  die 
iktramotorische  Kraft  dea.Grove'schen  Elementes  gleich  31,  so  ist  die 
■  Zersetznngsapparates  mit  Platinplatten  8,8 ,  und  mit  einer  positiven 
•enelektrode  21,1,  so  dass  die  bei  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Zer< 
tinngsapparates  mit  2  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  der 
Fig.  116.  beiden  genannten  Vorrich- 

tungen in  ThStigkeit  kom- 
menden elektro  m  otonschen 
Kräfte  sich  wie  31  :  31 
-\r  «,H  :  31  -|-  21,1  oder 
wie  100  :  128  :  168  ver- 
halten. 

Will  man  grössere  Quan- 
titäteu  Sauerstofi'und  Was- 
serBtoff  auf  galvanischem 
Wege  darstellen,  so  kann 
dazu  folgender  Apparat 
(Fig.  116)  dienen.     Zwei 

))  Achiilichc  imckmllaBige  Arp*»t«  von  PagK<'ndarrr,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,S.  :t77. 
I»;'  Boff.  Ann.  d.Ch«m.n.Ph.rm.Brt.XCm,  8.866.  18B6*  u.  A.  — ■>  F.rsday,  F.xp. 
..  S«r.  VII,  §.  7M.-—  '}  Poggendorff.  Pogg.  Ann.  Bd.  LIXI,  8.  188.     1847.' 


■■  I  ^  iVultameter. 

GlosgeiKsEB  11(1/  mit  doppelteu  Tubulis  dd,  und  fic'/  wei-d«»  mit  itirea 
weiten,  von  dicken  abgoichlifieneii  Gltwränderu  umgebenen  Oeffuuug«n  l  b 
vermittelet  zweier  Bretter  und  der  drei  Schrauben /^  y'/^  /*,,/ gegeneiiiMiler 
gepreest.     In  die  Tubuli  dtl/  sind  Leitungsröhren  von  (ilaa  eingcsetsL 

In  die  Tubuli  cc,  sind  I'latinilrathe  eingekittet,  welche  im  Inntreu 
derüefäHse  die  Platinplatten  ti,  tragen.  Die  Gefösae  werden  mit  Terdünu- 
ter  Schwefel Gäure  gefüllt,  und  die  PlatindrütLe  mittelst  KlemmechntU' 
ben  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Kittet  mim  swischen  die  Glu;- 
gef^se  bei  b  eine  Wand  von  porösem  Thun  ein ,  eo  kann  mau  auch  dif 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  besonders  untersuchen. 


I 


170  Solle 

nitht  getrennt 


der  gdlvaniaehen  Wasserzersetzung  erhaltenen  Gu« 
rangen  werden,  so  kann  man  über  beide  Platinblooh« 
des  zuerst  beschriebenen  Apparates  (Fig. 
IIQ)  nur  eine  mit  verdünnter  Säure  ge- 
füllte Glasglücke  setzen. —  Znr£raeuKuD| 
gi-össerer  Quantitäten  der  gemengten  Gue 
indess  kann  nebeu  vielen  anderen  Appa- 
raten zweckmässig  der  folgende  (Fig.  IK) 

Der  GlasstöpseJ  .1  eines  weiten  Pnlt«r- 
glases  ist  im  Inneren  zu  einem  sehwacli 
nach  oben  sich  verjüngenden  Kegel  MU- 
geschlifien ,  dur  uben  in  die  Ocfinung  ^ 
endet,  in  welcher  ein  tiasleitungärobr  ein- 
gi^kittet  oder  eingeschliflen  ist  In  »wa 
jiudere  Duruhljohruugen  c  und  li  dt*  ' 
Stöpsels  sind  dicke  PIstindrMhe  tfingt:lli^ 
tot.  (Am  besten  mit  einem  biet-  tunl 
uisenfreien  Ilantkitt,  der  wenig  von  <!« 
Säure  angegriffen  wird.  —  GoHehniülu'mui 
Schwefel  zu  verwenden  ist  nicht  rnthsun. 
da  durch  denselben  beim  Erknitun  leicht  die  (ilasstoiiscl  geepreniil 
werden.) 

Die  PlatindrSthe  sind  im  Inneren  des  Gefö^ses  aufgescIilttiEt.  und  in  die 
Schlitze  sind  zwei  Platinplatten  oingu klemmt,  die  einunder  dicht  gegenüber- 
stehen. Dns  Pulverglns  wird  nahe  bis  zum  Ittiudo  mit  verdünnter  Schwo- 
felsSure  gefüllt,  und  die  Platiudrüthe  werden  durch  Elemmschrnubcn  niil 
den  Polen  der  Söule  veibunden.  Man  bezeichnot  diesen  Apparat,  ilrt 
h&afig  zur  Messung  der  Intensität  des  galvanischen  Stromes  benutst  wird, 
mit  dem  Namen  Voltameter. 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  durch  diesen  Ajipant  «r- 
httltene  Gas  in  der  That  Knallgas  ist,  wenn  man  es  z.  B.  in  Seifenwustw 
leitet,  und  nach  Entfernung  des  ZersetzungBapparates  die  Blasen  entzündet 
Sie  brennen  mit  starker  Esplosion  ab. 


Wasserzeruetzung  bei  höherem  Druck.  291 

Die  Waaserzersetzuiig  durch  den  galvanischen  Strom  höi-t  auch  bei  171 
sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt  i)  noch  in  Ge- 
fäseen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,G3  Atmosphären  hermetisch 
schlössen.  —  Auch  Gassiot^)  zersetzte  Wasser  in  geschlossenen  Gelassen 
unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Yoltameters  und  Galvanometers 
in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte  einen  Strom  an,  so  lange 
der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer  sprangen  zuletzt  die  Apparate 
mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der  Berechnung  nach  dem  Volum  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gase  der  Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen 
war.  In  einem  anderen  Fall,  als  der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang 
der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt  worden  war,  erhielt  maii  aus  dem- 
selben beim  Oeffiieu  eines  Ventils  dieselbe  Gasmenge,  wie  im  Voltameter 
während  der  Dauer  des  Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente  eine  ge- 
pnge  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  in  denselben  und  in 
dem  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation,  welche 
in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die  ui'sprüng- 
liehe  elektromotorische' Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzutig  in  sehr  engen  Kölu'cn  nicht,  in 
welchen  zwei  Platindräthe  einander  genähert  waren,  weil  durch  den  gros- 
sen Widerstand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  vermindert 
wurde,  dass  alles  gebildete  Gas  sich  beim  Entstehen  wieder  löste ^). 

Die  in  den  vorigen  §§.  beschriebenen  Erscheinungen  treten  fast  nie  172 
in  voller  Reinheit  auf.  —  Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elek- 
trolytischem Wege  gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasscrstoffgasos  nicht  in 
dem  normalen  Verhältniss  von  1:2.  Ja  in  gewissen  Fällen ,  z.  B.  bei 
Anwendung  eines  Gemenges  von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Maass 
Wasser  zur  Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich 
bis  zu  1 : 3,5  steigern. 

Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  verschiedene  Absorptionsfllhigkeit  des  Wassers  gegen  die  beiden 
Gase,  da  der  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193,  der 
des  Sauerstoffs  0,0325  ist  (bei  lO^^C.)^). 

Je  kleiner  die  Elektroden  sind,  desto  grösser  ist  die  durch  einen 
Strom  von  derselben  Intensität  auf  der  Einheit  ihrer  01)erfläche  entwickelte 
Menge  der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Volumver- 
minderung durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kleineren  Ober- 
jSäche  der  einen  oder  anderen  Elektrode  auf  die  Verminderung  der  secun- 
dären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen  die  Wasserzersetzung 


*)  Voigt,  Neuestes  Magmain,  Bd.  II,  S.  656.  1800.*  —  *)C^»»»iot,  Rep.  of  the  Brlt. 
AsMC.  1864.  T.  n,  p.  89;  Jahresbericht  1864.  8.  588.*  —  ■)  Simon,  Gilb.  Ann. 
Bd.X,  8.297.  ISO«.*  —  *)  Wilkinson  und  Sylvester,  Nichols.  Joum. Bd.  XIV,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXIII,  8.  S69.  1806.*  —  ^)  Bunseni  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII, 
8.  16  o.  24.  1866.* 
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begleiteDden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  daher  an  einer  kleinen 
spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei  einer  viel  geringeren  Stromintcn- 
sität  eine  Gasentwickelung  als  an  einer  Blechelektrode.  (VergL  ontor 
Anderen  de  la  Rive  §.  177.) 

Ebendieselben  Einflüsse  werden  wir  auch  bei  der  Elektrolyse  anderer 
Stoffe  wiederfinden.  Da  es  hierbei  stets  auf  die  auf  der  Einheit  der  Ober- 
fläche der  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  abgeschiedene  Menge  der  Bestand* 
theile  des  zersetzten  Körpers,  also  auf  die  Dichtigkeit  ankommt,  in  der 
sie  auftreten,  hat  man  auch  für  das  dieselbe  bedingende  Verhältniss  der 

Stromintensität  1  zur  Oberfläche  der  Elektrode  O,  fär  den  Werth  yj,  aluo 

für  die  Intensität  des  Stromes  an  jeder  Oberflächeneinheit  der  Elektroden 
den  besonderen  Namen  „Dichtigkeit  des  Stromes*'  eingeführt 

173  Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wassener- 

setzung  liegt  in  den  Modificationen ,  welche  der  Sauerstoff  dabei  erleidet 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sanersto£b  findet 
sich  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon^),  ein  anderer  Theil  ver- 
bindet sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  nch 
durch  die  bekannten  Reageutien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ab- 
Scheidung  von  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  denselbeo 
mit  ludigolösung ,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatin  gebleicht  Bei 
Anwendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  und  Be- 
stimmung des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon  mee- 
sen,  welche  sich  im  elektrolytischen  Sauei*st off  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letztcrem  zu  erhalten,  muss  man 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Con- 
centration  wählen.     Auch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten  *). 

So  erhielt  Soret'O  in  einem  mit  verdüimter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wassorzersc^tzungsapparat  bei  +  (i"0.  Sauerstoffgas,  welches  in  100  Cubik- 
ccntimetern  0,00009  Grm.,  Lei—  13^3  bis  —  6*>  C.  solches,  welches 
0,00027  Grm.  Ozon  enthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er  in 
einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikcentimetern  Sauerstoff  0,0002, 
in  einem  auf  0^  C.  abgekühlten  0,00052  Grm.  Ozon  (durch  Oxydation  der 
ai-senigen  Säure  zu  iVisensäure  bestimmt). 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  also 
die  Ozonmenge.     So  fand  schon  Baumert*)  in  Knallgas,   welches  durch 

*)  Erste  Angabc  über  dasHclbe,  Schönbein,  l*ogp.  Ann.  Bd.  L,  S.616.  1840.*— 
*)  Mcidingcr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXVllI,  S.  64.  18Ö3.*  — «)  Soret, 
Anh.  Bd.  XXV,  S.  176  u.  268.  1854;'  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.804.*  —  Bftomert. 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  48.    1853.* 
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die  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  erhalten  war,  1  Milli- 
gramm Ozon  in  150  Litres,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung 
dargestellt  war,  1  Milligramm  Ozon  in  lOLitres  Gas.  —  Jene  Stoffe  wer- 
den dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Ghromoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  —  Kalihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 
Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  kleiu,  und  daher  die 
Yerminderung  des  Volums  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  dessel- 
ben sehr  gering.  Auch  wenn  durch  Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört 
wird,  ändert  sich  sein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  Volum- 
änderung,  welche  das  Ozon  bei  seiner  Ueberfiihrung  in  Sauerstoff  erfahrt, 
gegen  das  Gesammtvolum  des  Gases  verschwindet. 

Neben  dem  acüven  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in  dem 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten  Sauerstoffgase 
geringe  Mengen  einer  Verbindung  HO3  befinden,  die  dadurch  erkennbar 
wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  trock- 
net and  sodann  durch  ein  gleichfalls  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
^fölltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert;  wenn  aber  das  Rohr  an 
einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphorsäure  jenseits  dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektrolytischen  Knallgase 
beigemengten  veränderten  Sauerstoffs  ist  die  Entscheidung  über  diese 
Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengen  des  gleich- 
seitig mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  mit 
dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühen  in. Wasser 
ond  Sauerstoff  zerfielen. 

Viel   bedeutender  als  durch    die  Bildung   des  Ozons  ist  nach  Mei-  174 
ding  er  (1.  c.)  die  Volum  Verminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auf- 
tretens von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  bildende  Was- 
serstoffsuperoxyd nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssigkeit 
in  der  Mitte  durch  eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  1 1 6). 
Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  dann  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  zu  bleichen;  Guajaktinctur ,  Jodkaliumkleister 
vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  kleineu 
Hengen  Blntkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstoff- 
saperoxyd zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch 
dauert  nach  Aufheben  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an 
der  positiven  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  foi-t,  da  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bewii^ 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
von  Wasserstoffimperoxyd.     Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei 
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Voltnmcter  ein ,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  anf  100®  C.  erhitzt  ist, 
so  ist  in  diesem  der  SauerstoflVorlust  etwas  kleiner,  und  die  gesammte 
Gasmcnge  etwa  um  2^2^1*00.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  ludess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure von  1,3  specif.  Gew.  auf  200^0.  sowohl  geringe  Mengen  von  Ozon, 
als  auch  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Aus  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser  ge- 
füllten Yoltometcr  etwas  mehr  Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den 
Stromkreis  eingefügten  mit  verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzte- 
rem in  Folge  der  besseren  Leitungsföhigkeit  der  Säure  die  Temperatur 
durch  den  Strom  weniger  erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  andi 
die  Anwesenheit  der  Säure,  dass  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
ständiger ist,  und  sich  weniger  leicht  durch  die  katalytische  Wirkung  der 
Platinelektroden  zersetzt.  Nach  M  ei  dinge  r  würde  eine  Säure  vomspecifi- 
schen  Gewicht  1,4  am  geeignetsten  sein  zur  Hervorbringnng  grosser  Men- 
gen Wasserstoffsuperoxyd.  Im  günstigsten  Fall  kann  der  durch  die  Bil* 
düng  dieses  Körpers  verursachte  Verlust  an  Sauerstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  20^  G.  bis  ^a  ^^  berechneten  Gasvolums  betragen,  bei  nie- 
deren Temperaturen  wohl  noch  mehr. 

Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Intensität 
und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  vermehrt 
die  Menge  des  gebildeten  Wasserstofl^uperoxydes  so  lange,  als  nicht  die 
dadurch  bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektrode  das  gebildete  Sopez^ 
oxyd  wieder  vernichtet.  Dies  liegt  wohl  darin,  dass  bei  einer  grösseren 
Stromosdichte  das  Superoxyd  in  derselben  Zeit  auch  in  grösserer  Menge 
an  der  Platineloktrode  erscheint,  und  so  durch  die  katalytische  Wirkung 
des  Platins  woniger  schnell  zerstört  wird.  Zugleich  würde  indess  auch 
hierbei  der  gebildete  Sauerstoff  in  wenijger  innige  Berührung  mit  dem 
Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.  Es  muss  also  eine  mittlere 
Stromesdichfigkoit  geben,  bei  der  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  grösster 
Menge  sich  bildet 

Vertheilt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Säure 
und  gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Wasserstoff  oxydirou ,  und  sein  Volum  gleichfalls  vermindern.  Wird  da- 
her ein  mit  IVisclier  Säure  gefüllter  Wasser  Zersetzungsapparat  zugleich 
mit  einem  mit  gobniuchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Strom- 
kreis eingefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Was- 
serstoffgns,  als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen 
Elektrode  ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wa8«^ 
stoffgas  mit  dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  geringer  ist  also  die 
Verringerung  seines  Volumens. 

175  Nach  Schönbein   würde  sich  die  Bildung   des  Ozons  und  Wa88e^ 

stoffsuperoxyds  vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annähme,  der 
im  Wasser  befindliche,   inactive,  gewöhnliche  Sauerstoff  zerfiele  beider 


Activer  Wasserstoff.  295 

o  o 

Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (0)  und  Antozon  (©).  Ein  grosser 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  Sauerstoffmodificatipnen  würde  sich 
bei  ihrer  BerOhning  mit  einander  sogleich  nach  ihrer  Entbindung  zu  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  ausbleichen.  Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber 
gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil  des  Antozons  sich  mit  dem  Was- 
ser am  Wasserstofisuperozyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dasB  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure,  bei  der 
Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonraenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  einander 
äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  sehr  viel  bedeu- 
tender. Um  daher  die  Schönbein 'sehe  Ansicht  aufrecht  zu  erhalten, 
müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge  des  Ozons  durch 
irgend  einen  Grund  nach  seinem  Entstehen  wieder  in  den  gewöhnlichen 
Zustand  znrückgeftlhrt  würde. 

Man  hat  geglaubt,  auch  dem  durch  den  galvanischen  Strom  abge-  176 
Bchiedenen  Wasserstoff  besondere  stärker  reducirende  Eigenschaften,  als 
dem  gewöhnlich  entwickelten ,  (der  aber  nach  den   späteren  Capiteln  ja 
auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist,)  beilegen  zu  müssen. 

Herr  Osann  ^)  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducire, 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugensalz  bläue. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
lowenig  die  Angabe  Osann's,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  redudre. 

Wenn  man  dagegen  als  negative  Elektrode  ein  Stück  B uns en 'scher 
KoUe  verwendet,  so  fällt  diese  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen  mit 
schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  derselben  in  gewöhnlichem 
trocknem  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Verhalten. 
Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus  ''^)  nur  von  einem  Gehajt  der 
Kohle  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an  Eisenoxyd  her, 
welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefel  eisen  und  metallischem 
Eisen  reducirt  werden,  und  so  dos  Silber  aus  seinen  Lösungen  ausfällen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser^ 
stoffgas  durch  den  ringförmigen  Raum  zwischen  zwei  concentrisch  inein- 
ander geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elektri- 


»)  Otann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.811,  1866,*  Bd.  XCVI,  S.  610.*  Bd.  XCVII, 
S.  827.*  —  >)  Mftgnnt,  Pogg.   Ann.  Bd.  GIV,  S.  656.  1858.* 
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sehe  Entladungen  stattfanden  (indem  die  Enden  des  inducirten  DratheB 
eines  Inductionsapporates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wurden,  wel- 
che die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fl&che  der  inne- 
ren Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das  hin- 
durchgegangene Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  ge wohn- 
liches Wasserstoft'gas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten  durch 
eine,  wenn  auch  sorgfaltig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisiriem  Kautschuk 
hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den  Apparat  übel- 
riechend und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefel  Verbindungen. 

Ueberdies  vermag  auch  selbst  schon  gewöhnliches  WasserstofTgafi» 
welches  auf  der  einen  Seite  eines  zweckmässig  gebogenen  und  allerseits 
geschlossenen  Rohres  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Säure  auf  Zink 
entwickelt  wird,  aus  einer  liösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniak,  die  sich 
am  anderen  Ende  des  Rohres  befindet ,  Silber  in  Form  eines  grauen  Nie- 
derschlages, aus  Lösung  von  salpetersaiirem  Silberoxyd  in  weissen  Nadeb 
zu  reduciren.  Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  ver- 
dünnte Lösung.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwir- 
kung des  Wasserstoffes  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist^  wird  essigsau- 
res Silberoxyd  durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt '). 
Auch  Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Auch  Jamin  '^)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct 
aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden  unter 
einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt  ist,  das  eine 
kleine  Menge  Salpetersäure  enthält. 

Sodann  wurde  ein  Platindrath  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unte- 
res Ende  in  der  Sperrflüssigkeit  sich  befand.  In  Folge  des  zwischen 
dem  in  der  Sporrflüssigkoit  befindlichen,  und  dem  mit  Wasserstoff  beklei- 
deton  Theil  des  Platins  entstehenden  Stromes  entwickelte  sich  an  dem 
letzteren  Sauerstoffgas ,  welches  sich  mit  dem  Wasserstoffgas  verband. 
Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  befiudlichen  Theile  des  Platins  entwickelte 
Wasserstoff  wurde  durch  die  im  Wasser  belindliche  Salpetersäure  oxydirt. 
Der  elektrolytische  Wasserstoff  wurde  hierdurch  zum  grossen  Theil  ab- 
sorbirt;  der  gewöhnliche  nicht.  —  Indess  kann  dieser  Unterschied  pehr 
Wühl  durch  die  Beimengungen  von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwas- 
serstoff u.  s.  f.  bedingt  sein,  welche  der  aus  Zink  entwickelte  Wa.sser8toff 
meist  enthält,  und  welche  sein  elektroniotorisches  Verhalten  am  Platiii 
wesentlich  ändern  können.  —  Ueberdies  verdnnkt  ja  aucli  der  auf  diese 
Weise  entwi(tkelte  Wasserstoff  seine  Entstehung  eigentlich  einem  elektro- 
lytiscluiii  Processe.      Dass  auch    der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völ- 


1)  Bocketoff,  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  IM.  (.X,  S.  812.  1«59.*   —   ^0  .Umin. 
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]i^  absorbirt  wird,  liegt  in  der  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  nicht 
ganz  angehobenen  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  l>efindlichen 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff,  wo- 
durch allm&lig  der  galvanische  Strom  zwischen  den  verschiedenen  Theilcn 
das  Drathes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  Oberfläche  aufhört. 

Kehrt  man  nach  dem  Dnrchleiten  eines  Stromes  durch  ein  Voltame-  177 
ter  die  Richtung  desselben  um ,  so  verbinden  sich  die  jetzt  an  den  Elek- 
troden ausgeschiedenen  Gase  mit  den  schon  daselbst  vorhandeneiL 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Klektrode  ist,  desto  starker  tritt  diese 
Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Umkehr  des 
Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschi(*deno  Gasmenge. 

Als  daher  de  la  Rivc  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in 
eine  Glasrühre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  Wolla- 
tto umsehe  Spitse)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatte  brauchte, 
10  erhielt  er: 

I.     Platte  negativ      100  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 
Drath  positiv        50  «  „  Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehr  des  Stromes: 

IL     Drath  negativ       41  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 
Platte  positiv        IG  „  „  Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoffsu- 
peroxyd; das  Verhältniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
nicht  das  richtige. 

Bei  Umkehmng  des  Stromes  wird  hier  die  Wasserstoffmenge  verrin- 
gert, da  sich  ein  Theil  derselben  auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxydes 
ozydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive  0- 

L     Platte  positiv         8       Cubikcentimeter  Sauerstoff, 
Drath  negativ      20  n  n         Wasserstoff, 

und  nach  Umkehr  dos  Stromes: 

II.     Drath  positiv        10  „  ^  Sauerstoff, 

Platte  negativ      l^Y-^  „  „         Wnsserstoff. 

Wendet  mau  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleit^iii  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zöt,  bis  an  demselben  Gasblasen  sich  entwickeln.     Iteim  Umkehren 


1)  De  la  Rive,  Archives  T.  I,  p.  2oi,   1x41;*  Pogf;.  Ann.  Bd    UV,  S.  381.* 
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der  Stromesrichtung  ist  dann  in  Folge  der  katalyÜschen  "Wiiinuig  dee 
Schwammes  die  an  demselben  erscheinende  G^smenge  bedeatend  jer» 
ringert  >). 

178  Leitet^)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  eines 
Inductionsapparates,  Ströme  von  entgegengesetzter  Richtung  durch  ein 
Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  Menge  des 
Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der  Ströme,  da  sich  dann  die 
an  derselben  Elektrode  nacheinander  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  and 
Wasserstoff  stets  wieder  miteinander  verbinden.  Je  grösser  hierbei  die 
Oberfläche  der  Elektroden  ist ,  desto  vollständiger  geschieht  diese  Wie- 
dervereinigung,  und  desto  weniger  Gas  erhält  man;  so  namentlich  sncii 
bei  Anwendung  von  Platinsohwamm  -  Elektroden. 

Ist  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere  Zat 
vor  dem  Einsenken  in  der  Lufb  gewesen,  so  vergehen  oft  einige  Secan- 
den,  ehe  an  ihr  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condflosnrie 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  IStft 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz  voll- 
kommen gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegenihdl, 
es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secnnden  Ss1le^ 
stoffgas.  Do  la  Rive^)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an,  siif 
der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht.  Es  scheint 
aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthig,  da  die  bisher  betrachteten  & 
scheinungen  alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirten  Gasschichtan  und 
die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  erklärbar  sind.  (VergL 
auch  §.  184.) 

179  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassen  in 
dem  Apparat  Fig.  115  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Platinelektzo- 
den  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  dem  Wsflser 
in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres  Volums,  seiW 
wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berührung  kommen, 
solldorn  von  diesen  noch  durch  eine  Scliicht  Wasser  getrennt  sind.  Diet 
findet  selbst  l>ei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser  von  1,3  spedt 
Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig  Knallgas  löst*).— 
Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nach  Aufhebung  des 
Stromes  nocli  einzelne  Sauerstoffblaseu  sich  an  der  positiven  Elektrode  1 
entwickeln  ^).  Zum  GeJinf^en  dieses  Versuches  muss  indess  die  Oberfiäche 
der  Elektroden  vollkommen  gereinigt  sein,  z.  B.  durch  Waschen  mit 
Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 


1)  E.  Becquerel,  ArchivcsT.  I,  p.  393.  1841.*— 2)De  U  Riv«,  Compt.  rend.T.IV, 
p.  836,  1837;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLl,  S.  153.  — «)Idcm,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  8.887.*- 
<).TarolM,  Pogg.Ann.  Bd.LXX,S.106.*-ö)Poggendorff,Pogg.Ann.  Bd.LXX,S.«OI.* 
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''^  *)  findet  die  Wiedervereinigung  der  Gase  Rtatt,  wenn 

\i       >;  ^  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,  und 

'  ^^^  '^talle  verwendet: 

N   /V.      V.  negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

<>      ^^  .. -;*•«,  „         Platin  oder  Kohle. 

c  .lulet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 

.  Platin,  negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

Eisen,  „  Blei  oder  Messing, 

^  y,        Blei,  „  Eisen, 

^^  ^enn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbirenden 

*^  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht 

'^i  ;^2lH^      «las  Wasser  im  Voltiimeter  nicht  sauer,    und  besteht  die  positive 

^  »»f^^**  Ww  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  vereinen 

Üf  ^S?  "•"  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elektroden, 

1^*«^?^^d  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke  stets  ein 

^Z^'Wiei  Gasvolum  enthält. 

^  «att^    ^  Ursache  dieser  allmaligen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist  die 

#s.Z^Wition  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 

d  und  Ozon,  so   wie  die  katalytische  Wirkung   der  Elektroden, 

bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt.   Vielleicht  möchte 

die  durch   die    starken  Ströme  bewirkte  Temperaturerhöhung   der 

len  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

Enthält  das  swischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrolysirte  Was-  18() 
Lnft,  80  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil  des 
der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  Unt-ersalpetersäure  und 
iure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst,  und  bei  Be- 
tg  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
loniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites  Wasser 
JbM,  ine  ßncholas,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals  derartige 
annfigen '),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben  veranlassten, 
^^'^Qmb  die  Elektricit&t  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis  bilden  könnte  ^). 
^-^^blase  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hervorgerufen,  dass  das  elck- 
ri^^!^o1ysirte  Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt,  welche  gleichfalls 
'i  den  Strom  zersetzt  wurden.  Schon  in  Achatbechern  oder  Glaaröh- 
oder  bei  Mengung  mit  Feldspath  und  Beryll  nimmt  das  Wasser  ge- 
[e  Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen  Stoffen  auf,  um  an  den 
'Sldrtroden  die  ans  ihrer  Zersetzung  hervorgehenden  Säuren  und  Basen 


0  Bertin,  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  «20;*  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  r.36.*  — 
^  Bncholx,  6ilb.Ann.  Bd.  IX,  S.  462,  IHOl;*  Davy,  Phil.  Tran».  1807,  p.  l;*6ilb. 
An.  Bd.  XXYIII,  S.  I;*  Graner,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIV,  S.  S5.  IHOG.*  —  ^)  Pfaff, 
QOb.  Aan.  Bd.  VII,  S.  679;*  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  36;*  Arnim,  ibid.  S. 
189;*  Dcaormei,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  T.  XXXVIl,  p.  303;*  Gilb.  Ann. 
Bd.  IXf  6.  98,*  aaeh  Nicholson,  Carlisle,  Pacrhiani,  Brugnatelli  u.  Andere. 
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abzuscheiden.  In  Gyps^efassen  nimmt  die  Menge  jener  Stoffe  wegen  der 
leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeutend  zu,  während  Wasser  in  reinan 
Goldbechern  elektrolysirt  nur  die  reinen  Gase  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff 
giebt  0-  —  Wird  der  Wasserzersetzungsapparat  durch  eine  thieriscbe 
Membran  oder  Fleisch  bei  der  Elektrolyse  in  zwei  Abtheilnngen  getheilt, 
so  geben  die  in  den  thierischen  Geweben  enthaltenen  Salze  (Ghlomatriam) 
stet«  zu  Säure-  und  Alkalibildung  Veranlassung. 

181  Sind  dem  Wasser  brenzliche  Gele  beigemengt,  so  entsteht  durch  die 
Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben  an  der 
negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlenoxydgss  ^ 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiveo 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak  darcii 
den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren  Wasser  ein- 
fache, nicht  zersetzbare  Körper,  z.  ß.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinigen  ne 
sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff  n 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  ^)  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode  keine 
oder  nur  eine  sehr  schwache  Gaseutwickelung.  —  Hat  sich  so  im  Ckkn^ 
wasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch  diese  zersetiti 
und  es  erscheint  allmälig  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen  EldctrodCi 
An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Ueberchlorsänre. 

Broinwasser  und  Jodwasser  geben  nur  Bromsäure  und  Jodsänre, 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff*). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermangansäure,  so  wird 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Unter salpetersäare, 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
Häurc  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  stattfinden- 
der Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
desto  geringer  wird  die  Gaseutwickelung. 

182  Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  des  reinen  oder  schwefelsanren 
Wassers  statt  der  Gold-  und  Platiiiclektroden ,  Platten  aus  leichter  oxy- 
dirbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  die8ell)en  durch 
den  auftretenden  ozouisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.B.  in  reines  Wasser  Silberdräthe  als  Elektroden«  so  wird 
der  positive  Drath  schwarz  durch  Bildung  von  Silbersuperoxyd  *).  Ent^ 
hält  das  Wassor  geringe  Beiniengungon  von  Salzen,  so  löst  sich  daselbit 
ein  wenig  Silber  duroli  die  gleiclizeitig  mit  dem  Sauei'stoff  abgeschiedene 
Säure  und  golan/^t  so  allinälig  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in 
dendritischen  Formen  und  Nadeln  ansetzt. 


1)  Dttvy,  1.  c.  —  «)  Hisingor  u.  Berzellus,  Gilh.  Ann.  Bd.  XXVIl,  S.  Wt 
HiU7.*  —  ^)  K.  BotMpierel,  ArrhiveH  T.  I,  p.  387.*  —  *)  Kiclio,  Compt.  rewt  T. 
XLVl,  p.   348.   IHöH.*     —    ö)  Kitt  er,  Gilb.    Ann.  Bd.  II,  S.  82.    1799.* 
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Kupferplatten  gel>en  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gras,  son- 
m  übersdehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
der  umgebenden  Säure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
asser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  0* 
itimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  positive 
ektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
ydgas. 

In  allen  diesen  Fällen,  weim  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
ihrere  Yoltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
nbt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  vollkommen  die  gleiche;  ein  Be- 
Üy  dass  diese  Erscheinungen  nur  secundär  sind,  und  die  Stoffe  der 
ekiroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss  haben  ^. 

Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sich  183 
eh  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  Anti- 
Miy  80  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  aus 
lUnr,  so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich,  in  dem  umgebenden 
awer  mit  rother  P'arbe  Idst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  au 
r  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
yd  in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  das 
lUar  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  untermischt  mit  nietaüglänzenden 
ättchen')  aus,  welche  man  früher  fälschlich  für  Tellurwasserstoff'*)  ansah. 

Ein  Stück  Selen  und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode 
BDsnde  Platindrath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus  in  ahn- 
iher  Weise  mit  dem  Wasserstoff  zu  Selen  Wasserstoff  und  Schwefel  was- 
rrtoff,  welche  gleichfalls  einen  gelben  oder  rothen  Niederschlag  von 
ihwefel  und  Selen  absetzen. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold,  8il- 
r,  Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.  hat  sich  nicht  bestätigt 

Auch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  181 
^•ners  verändert 

Als  Brngnatelli  ^)  vermittelst  zweier  Golddräthe  den  Strom  einer 
fade  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
ve  Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermath^vt«;. 
I  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff  *),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
mkß  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller  Aufcinan- 
■folge  durch  ein  Yoltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich  entiii>re- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  B4.  UV,  .S.  35-<.*  —  «;  K»rAiIfty,  Kxp.  }>.n.  Hf:T. 
H,  j.  808.*  —  »)  Magna».  Pogg.  Ann.  BH.  XVII,  ».  Sil.  tf^lU.*  -  *)  Ritt«T, 
Ehdienn'  Deok-chriften  1808.  8.  210;  Omvy,  Phil.  Trankt.  1>110,  p.  27;*  r;ilb. 
«.  Bd.XXX\lI,  S.49.*— *)  Bragnatelli.  Joarn.  de  Phy*.  l.LXiU  p.  »O'J.  I «08 ;• 
^  Abd.  Bd.  XXm,  S.  194.*  —  •;  Pogff«ndorff.  P',ifg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  «05. 
N4.* 
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chend  die  Platte^  au  der  der  Wasserstoff  erschieD,  mit  pulveriönnigem 
Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Rive')  schnell  ihre  Richtimg  wechselnde 
Ströme,  die  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Yoltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letctere 
allmälig  mit  pulverförmigem  Platin.  —  Schneller  als  Platin  werden  Gold- 
oder Palladiumelektroden  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich  mit  einer 
gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  bedeckeu.  In 
Knallgas  hineingebracht,  bewirken  die  mit  solchen  Ueberzügen  verseheuBo 
Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur von  50®  C).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  dieselben  wiederum  völ- 
lig den  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  veriudtoi 
sich  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  abwech- 
selnden Oxydation  und  Rcduction  derselben  durch  die  unmittelbar  nsdi 
einander  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu.  Sa 
indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  namentlich  an  der 
negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so  scheint  die 
Zertheilung  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen  Wirkung  dm 
Stromes  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich  auch  z.  B.  bein 
U ebergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast  luftleeren  Bmmm 
der  Geisler^scheu  Röhren  (vgl.  das  Capitel:  Induction)  beobachten  läMt 

1S5  Sehr  eigentliümliche  Erscheinungen  beobachtet  man   bei   der  Zo^ 

Setzung  von  Wasser  unter  Anwendung  einer  Elektrode  von  Quecksilber. 
Diese  Ersclieimiugen  sind  zuerst  von  Plenry  ^),  Ilellwig^)  und  f ofl 
Gerboin^)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstellen,  ist  wohl  folgende: 
Bringt  '*)  mau  t'ineu  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  welch« 
mit  dein  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  das  Wm- 
ser  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath,  so  zieht  sich  der  Tro- 
piV;ii  zusammen  und  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der  KugA» 
gest4ilt.  Kehrt  man  aber  die  Pole  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen  mf 
dem  Quecksilber  aus.  —  Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  eisff 
Wage  häng<*nde  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  ge- 
leitest wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechsebder 
Stromesrichtung.  Der  Grund  hiervon  liegt  allein  darin,  dass  im  ersten 
Fall  durch  den  am  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschie-  ^ 
denen  Wasserstoff  die   stets   etwas   oxydirte  Oberfläche   desselben  völlig 
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netalÜBch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Qaecksil- 
ler  Termindert,  im  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauer- 
itoff  des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  oxydirt,  und  die  Adhä- 
ioa  des  Wassers  dadurch  zunimmt.  —  Dass  dies  Phänomen  ganz  secundär 
st,  and  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Elektricität  zusam- 
nenhängt,  ersieht  jnan  daraus,  dass  es  sich  sehr  gut  ganz  ohne  Anwen- 
Inng  der  Elektricit&t  hervorbringen  lässt  i). 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Wassertropfen  auf  dem  Quecksilber  ein  Kry- 
itallkdmchen  von  unterschwefligsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch  die  Ober- 
liche des  Quecksilbers  wie  durch  den  elektrolytischen  WasserstofiP  desoxy- 
lirt,  und  die  Zusammenziehung  des  Wassertropfens  tritt  ein.  Dagegen  wijrd 
Inrch  Hinzufügen  von  Chromsäuro  zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt, 
m  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberoxydul  und  Chromoxyd 
md  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  demgemäss. 

Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und 
rerbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sich  gegen 
die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative  Elek- 
trode hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul  überzieht 
Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Salz;  die  Oxydhülle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird  blank, 
imd  es  sieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer  neuen 
Ozydhülle  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  dann  das  Queck- 
silber in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in  der  Säule 
statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber,  und  von  da  zu 
beiden  Seiten  zurück  zur  Elektrode  fliessen. 

Ganz  ähnliche  Wirbel ')  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
vanischen Stromes,  wenn  man  z.  B.  auf  eine  Seite  von  Quecksilber,  welches 
sich  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  doppeltchrom- 
asnren  Kalis  bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Kry stall 
■nter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
Qneeksüberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
&  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen,  indem  nun 
«fanreh  den  zwischen  Elisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzte- 
nm  Wasserstoff  entwickelt  wird,  und  seine  Oberfläche  sich  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
nd  bringt  darauf  einen  kleinen  Kry  stall  von  Kupfervitriol,  so  wird,  wenn 
■an  eben  Drath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch  die  Salz- 
ISsmig  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den  entwickelten 
Wasserstoff)  blank,  und  der  Yitriolkrystall  geräth  in  wirbelnde  Bewegun- 
9HL  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath,  indem  die  bei 
Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch  den  Strom  jeden  Moment 


0  PaaUow,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  419.  1868.'  —  «)  Paalzow,  I.  c. 


304  Bewegungen  des  Quecksilbers  als  Elektrode. 

zersetzt  und  entfernt  wird,  das  Kupfer  derselben  zum  Quecksilber,  die 
Säure  und  der  Sauerstofif  zum  Drath  sich  wenden  ^). 

186  Man  rechnete  diese  nur  secundär  durch  die   oxydirenden  and  re- 

ducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Beetand- 
theile  des  Wassers  hervorgei-ufenen  Erscheinungen  früher  unmittelbar 
zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse 
Wichtigkeit  bei ,  und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen.  Die  vielen 
in  dieser  Beziehung  augestellten  Versuche,  bei  denen  man  die  Elektro- 
den in  verschiedener  Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchte,  ha- 
ben jetzt  durch  ihre  einfnche  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren. 
Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinimg 
interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden  Experimente  so 
erwähnen. 

Füllt  ^)  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  Vi  Linie  Dicke  mit  sso- 
rem  Wasser,  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  langen 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindurchloiten  des  Stronm 
gegen  die  negative  F^lektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sieh 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeflhen  dci 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den 
Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  m^  gegen 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt ,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Tropfens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  gewisse  Dicke 
erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zum  Tropfen  zusammen,  der 
aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher.  Dann  begiant 
das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandei-t  das  Quecksilber  allmälig  toi 
negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohr  hängen  bleibt 

Füllt  ^)  man  entsprechend  ein  ü  förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  resp. 
0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf  dieses 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im  weiteren 
Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit  dem  negativen  Lei- 
tungsdrath,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da  seine  Oberfläche  sich 
oxydirt,  und  nicht  mein- wie  vorher  die Capillardepression  zeigen  kann.— 
Es  ist  niclit  begründet,  wenn  man  hierin  den  Beweis  dafür  finden  wollte, 
dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elektricität  bedingt  seien. 

Giesst  man  in  die  I^ie^rung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  U  förmigen 
Glasrohres  ^)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  SchwefelKäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
üdcr  Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
<las  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  ils 


1)  Runge.  Pogg.  Ann.  B(i.  VJIl,  S.  107,  1826.*  Achnlichc  Ersehe inuogen  Mch 
Bd.  XV,  S.  J»5,*  Bd.  XVI,  S.  304,  Bd.  XVII.  S.  472.*  —  2)  Erraon,  I.  c.  —  «)  DripeT, 
rhil.  Mag.  [3]  T.  XXVI,  p.  185.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  284.*  —  <)  Ger- 
boin,    1.  c. 
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negative  Elektrode.  £k  entwickelt  sich  an  dem8ell>en  Wasserfltoflf  und 
es  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespane,  die  in  dem  Wasser  darüber 
▼ertheilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenke],  wo  das  Quecksillier 
als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird  flacher, 
und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespline  statt  So  wie  man  den 
Platindrath  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt,  laufen 
alle  Sägespäne. plötzlich  zum  Berührungspunkt  hin,  und  hängen  sich  an 
den  Draih.  So  wie  man  den  Drath  hervorhebt,  fliehen  plötzlich  wieder 
die  Späne  nach  allen  Seiten. 

In  engen  Röhren  von  ^/i  Zoll  Durchmesser  bleibt  das  Quecksilber 
unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath  unbeweglich, 
indem  es  sich  oxydirt.  Unter  dem  positiven  Drath  reinigt  sich  seine  Ober- 
fläche durch  dan  an  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  krümmt  sich, 
während  das  Wasser  zwischen  das  Glas  und  Quecksilber  dringt.  Steht 
der  positive  Platindrath  nur  1/4  Linie  von  der  Oberfläche  des  Quecksillmrs 
ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  bei  der  Krümmung  bis  zum  Drath  hinauf, 
indem  seine  Oberfläche  blank  wird  und  sich  abrundet.  So  wie  es  den 
Drath  berührt  hat,  fallt  es  wieder  hinab,  indem  jetzt  auch  die  01)er- 
fläche  im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  es  wieder  hinauf 
Q.  s.  f.,  so  dass  das  ganze  Quecksill>er  in  der  Röhre  iu  lebhafte  Oscilia- 
tionen  geräth  >). 
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Setzt  man  andere  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzte  Körper,  als  187 
Wasser,  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aus,  so  verhalten  sie 
lieh  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  verschieden.  Bringt  man  flüssige 
■dtweflige  Säure,  SOf,  geschmolzene  wasserfreie  Schw(>fclsäuro,  SO^^,  Bor- 
tiare, BO3,  Chlorphosphor,  PGl«,  Chlorschwefel,  S(^l;j,  Chlorkühlenstoff",  0461«, 
Zmochlorid,  Sn^il^,  Dreifach-Chlorarsenik,  AsOl:^,  Fünffach-Chlorantimon, 
SbO),  eine  ganze  Reihe  organische  Verbindungen  u.  s.  f.,  in  ein  U-för- 
nig  gebogenes  Rohr,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben  Platindräthe 
lündn,  welche  mit  den  Polen  einer  galvanischen  Säule  verbunden  sind,  so 
findet  keine  Zersetzung  statt '^).  P^bcnsowenig  bemerkt  man  an  einem  in 
^  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometor  auch  nur  die  geringste  Ab- 
Ukung  der  Magnetnadel. 


')  Literatur  antser  den  schon  citirten  Abhandlungen:  HerRchel,  Phil.  Trans. 
IM4.  T.  r,  p.  162;^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phja.  T.  XXVllI,  p.  2Kü;*  Schwgg.  Journ. 
61  XUV,  S.  191;  Pfaff,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XLV1II ,  8.  190;*  Schwoigger, 
9m.  8.  824;*  Nobili,  ibid.  Bd.  UV,  S.  45.  1828;*  S^rullaH,  Ann.  de  Chim.  et 
*  Phy».  T.  XZXIV,  p.  192;  Davy,  N.  Tr.  T.  XV,  p.  136.  —  2)Kapttaay,  Kxp. 
W  Ser.  Vn,  §.  681  n.  f.* 
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Die  meiBten  Verbindungen,  in  welchen  ungleiche  Aequivalentsahlen 
zweier  ElementarstofiPe  mit  einander  verbunden  sind,  sind  zugleich  Nicht- 
leiter der  Elektricität  und  Nichtelektrolyte.  Nur  einige  Körper  scheinen 
sich  diesem  Gesetz  nicht  zu  fügen.  Wir  werden  das  Verhalten  dendbeo 
im  §.  223  näher  betrachten. 

Ganz  anders  verhalten  sich  dagegen  die  meisten  derjenigen  Körper,  in 
welchen  gleiche  Aequivalentzahlen  zweier  Elemente  mit  einander  vereiilt 
sind,  wie  die  nach  der  Formel  RO,  R(il,  R I  u.  s.  f.  zusammengesetztm  Oxc^ 
Chloride  u.  s.  f.  Wenn  diese  auch  meist  im  festen  Zustande  weder  den  Strom 
leiten  noch  zersetzt  werden,  so  erlangen  sie  doch,  sobald  ihre  Theilchen  durch 
Schmelzen  beweglich  gemacht  worden  sind,  fast  alle  die  Fähigkeit  den  Strom 
zu  leiten  und  durch  ihn  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  zu  werden,  von  denen 
der  eine  an  der  positiven,  eine  äquivalente  Menge  des  anderen  an  der  negstivei 
Elektrode  sich  ausscheidet.  —  Diese  Körper  sind  demnach  Elektrolyta 

Die  Ausnahmen,  welche  von  den  hier  aufgestellten  Regeln  die  Legfi- 
rungen  und  einige  Schwefel  Verbindungen  und  Superozyde  machen,  die 
ohne  Zersetzung  den  Strom  leiten,  haben  wir  schon  im  §•  99  erwähnt 

188  Schaltet  man  gleichzeitig   in  denselben  Stromkreis  ein  Voltameter 

und  verschiedene  U-förmige  Röhren,  welche  geschmolzenes  Bleiozyd, 
Chlorblei,  Jodblei,  Chlorsilber,  zwischen  Platinelektroden  enthalten,  so 
werden  au  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Bestandtheile  je- 
ner Verbindungen  oder  Anionen,  resp.  der  Sauerstoff,  das  Chlor  oder  Jod, 
an  den  negativen  die  elektropositiyen  Bestandtheile  oder  Kationen:  der 
Wasserstoff,  oder  die  Metalle  Blei,  Silber  ausgeschieden.  Während  im 
Voltanieter  9  Milligramme  Wasser  zersetzt  werden,  werden  zugleich  »m 
jenen  Stoffen  abgeschieden: 

an  den  positiven  an  den  negativen 

Elektroden:  Elektroden: 

beim  Wasser.  .  .     8      Milligrin.  Sauerstoff       1      Milligim.  Wasserstoff 

„     Bleioxyd.  .0  „  „  103,5  „  Blei 

„     Chlorblei    .  35,5  „  Chlor  103,5 

„      Jodblei.  ..  12,0  „  Jod  103,5  „ 

„      Chlorailber  35,5  „  Chlor  108  „  Silber. 

Diese  Gewichte  entsprechen   unmittelbar  den  Aequivalentzahlen  der 
einzelnen  Stoffe. 

Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  der Elektrolyte  zersetzt,  und  die  Quantititeo  ^ 
der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoff«  , 
stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrer  Aequivalente.  j 

Dieses   wichtige  (iesotz,   welches  von  Farad ay  ^)  gefunden  word«     1 
ist,  wird  mit  dem  Nanion  des  elektrolytischen  Gesetzes  bezeiduiet 

*)  Faraday,  Exp.  R«*s.  Scr.   IIl,  §.877,*  Ser.  VII,  §.788  u.  f.  (31.  iMrbr.  li*W.*) 
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*  Ton  Matte ncci  0  ^^   grosser  Kürze  angedeutete  Nachweis  des 
ÜBchen  Gesetzes  ist  erst  im  October  1834  geliefert  worden,  also  fast 

spftter  als  Faraday^s  Abhandlung  über  denselben-  Gegenstand. 
M  fthnlich  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Yer- 
m  verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoffisäure 
nn  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  SauerstofiPsalze  im  ge- 
neii  Zustande  gegen  den  galvanischen  8trom.  Borsaures  Bleioxyd 
B.  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallisches  Blei,  an  der 
1  1  Aeq.  Borsäure  und  gleichzeitig  1  Aeq.  Sauerstoff. 
18  auch  bei  diesen  Körpern  stets  die  Eigenschaft  der  Zersetzbar- 

der  der  Leitungsfähigkeit  für  den  Strom  parallel  geht,  lässt  sich 
kftchweisen,  wie  bei  den  einfachen  binären  Verbindungen.  (Vgl.  §.99.) 
liegt  nahe,  die  derartig  constituirten  Sauerstoffsalze  als  binäre  Ver- 
m  zu  betrachten,  deren  elektropositiver  Bestandtheil  das  Metall 
(Ten  elektronegativer  die  Säure  und  der  Sauerstoff  (BoOg  -|-  0  =:Bo04) 
n  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
isehen,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Boran 
et.  So  wäre  borsaurcs  Bleioxyd  =  Pb  -f-  B0O4  =  Oxyborion- 
r  Boranblei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  =  K  -|-  SO4  =  Oxy- 
Hiim  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse  dieser  Salze  im  geschmol. 
uiand  wäre  ganz  analog  der  des  Chlorbleis,  nur  dass  an  Stelle 
(TS,  das  Boran  oder  Sulfan  träte,  welche  für  sich  nicht  bestehen 

Bondem  bei  ihrer  Ausscheidung  in  Borsäure  und  Sauerstoff  oder 
zftore  und  Sauerstoff  zerfielen.  —  Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig 
Qebersicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls  sehr  bequeme 
se  später  zurück. 

rden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektro-  189 
[troden  von  Graphit  (bei  Bieiverbindungen ,  da  das  elektrolytisch 
geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  so  werden 
e  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  die  Verhältnisse  der  abge- 
en  Stoffe  nicht  geändert,  wenngleich  die  an  der  positiven  Elek- 
fl  den  zersetzten  Stoffen  abgeschiedenen  Anionen  chemisch  auf 
einwirken.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  chemische  Affinität 
^eechiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne  Einfluss  auf  den 
hen  elektrolytischen  Process  ist^. 

rdie  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  WoKKer  ^o  IfMI 
offe  durch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Entd<*ckung  t\vr  Ehfktro- 
Wassers  wurde  dies  für  eine   Reihe  von  Salzen,    Kupfervitriol, 


ftttaneci,  Ann.  de  (.1iim.  et  de  Ph^m.  T,  LVIII.  p.  7m.    1H35.*   -    »;  Vnr^ 
.  Bet.  Ser.  VII,  §.  794  u.  f.* 
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salpetersaures  Sin)€roxyd,  salpetersauren  Baryt  n.  s.  f.,  namentlich  durch 
Cruickshank  *)  gezeigt. 

Auch  für  diese  Jjösungen  gilt  das  elektrolytische  Aeqnivalentgeset«. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Chlorhlei,  welche  beide  in  ü-förmigen 
Köhren  in  denselben  Stromkreis  eingefügt  sind,  setzen  daher  an  den  ne- 
gativen Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  Lösungen  verBchiedener 
Salze,  welche  gleichzeitig  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefögt  wer- 
den, setzen  sich  stets  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  EMe- 
trodeii  ab.  Es  gilt  dies  Gesetz  ebensowohl  für  Haloidsalze,  wie  förSsner- 
stoffsalze,  ebensowohl  für  Salze  mit  anorganischen  Säuren  nnd  Basen,  wie 
für  solche  mit  organischen  Bestand  theilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei 
in  1  Aeq.  Blei  und  1  Aeq.  Chlor  zerfallt,  zerlegt  sich  schwefelsaoret 
Kupferoxyd  in  1  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  Schwefelsäose  4"  1  ^^W-  Saaer 
stoif  und  benzoesaures  Zinkoxyd  in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  BensoMnre 
4-  1  Aeq.  Sauerstoff«). 

Ohne  den  sputer  zu  analysirenden  Theorieen  vorzugreifen,  kann  in»ii 
also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen,  wenn  sie  nicht  xn 
verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  aach  nur 
dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  aus  concentrirten  und  verdünnten  XjÖ- 
sungen  von  salpetersiiurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  ao  der 
negativen  Elektrode  ab»).  —  Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers,  also 
z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  ao  dtf 
negativen  Elektrode  ist  nur  bei  der  Elektrolyse  höchst  verdünnter  Lfitui- 
gen  von  Metallsalzen  bemerkbar. 

*91  Das  olektrolytischc  Gesetz  ist  nach  Faraday 's  Untersuchungen  noch 

vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret*)  dw 
elektrolytische  (lesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  bestätigt.  Als  ne- 
gative Elektrode  wurde  ein  Platindrath  von  1  bis  IVj  Millimeter  Durch- 
me8.s(»r  angewandt,  und  die  an  demselben  niedergeschlagene  Kupfermenge 
(1  bis  2  Decigrni.)  mit  der  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol zugleich  durch  d(!n  Strom  abgeschiedenen  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von  Lö- 
sungen von  schwefelsaurem,  snl  petersau  rem,  phosphorsaurem  Kupfen«/« 
(gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd,  Gemeih 
gon  gleicher  Theilo  schwefelsauren  Kupferoxydes  und  schwefelsauren  Kai» 
betrugen  kaum  '  rmo  der  gesammten  Menge  des  Niederschlages. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  halten<lrt> 


1)  CruicUfthank,  Nichols.  Jotirn.  IW.  V,  S.  187;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  9.  8«0. 
1800  ;♦  auch  Henry,  ibid.  —  '-i)  Matteuoci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  T.LXXIT. 
p.  lOi».  1840.  —  »)  Becqucrol,  Ann.  de  Chim.  ot  de  Phys.  T.  LXVI,  p.  91.  1*^** 
—  <)  Sorct,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIl,  p.  267.  1854;*  Arch.  Bd. 
XXIX,  S.  'ifir).   1855. 
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ZerlegnngszelleH  (letztere  uuf  60*^  biu  70*^0.  erwärmt),  erhielt  Sorot 
genau  äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  WaAiBerstoff. 

Eine  andere  Bestätigung  des  elektrolytischou  Güsetzes  bei  sehr  l)edcu- 
teuden  Aenderungen  der  Stromintensität  ist  von  BuffO  geliefert  worden. 
Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tougeuteuboussole  mit  den  Quan- 
titäten Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsappiirat,  der  zwisclien 
zwei  Silberstreifen  ab  Elektroden  eine  Lösung  von  salpctei-duurem  Silber- 
ozyd  (25  Milligramme  Salz  in  1  Gubikcentimetcr  Wasser)  eutliielt,  abge- 
schieden wurden,  während  durch  beide  Apparate  hintereinander  derselbe 
Strom  geleitet  wurde.  —  Der  Drath  der  Tangcntonboussole  war  iu  zwei 
gleichen  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  Ling,  dass  der 
Widerstand  der  Säule  uud  Zersetzungszello  völlig  gegen  seinen  Widerstand 
Terschwand.  —  Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide  Windungsreihen 
nebeneinander,  dann  nur  durch  eine  derselben,  oder  dui*ch  beide  hinter- 
einander geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie 
1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedenen  Silbor- 
mengen  betrugen  aber  im  Mittel  518,33  :  258,97  :  130,72  Milligrm. 
Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  propoi-tional.  —  Wur- 
den in  den  Schliessungskreis  zwei  Zernetzungsapparate  mit  gleiclicr 
Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf  das  2^/2-facho 
verdünnte  Lösung,  so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen 
Silbennengen  gleich  (in  letzterem  Falle  124,60  Milligrm.  und  124,16 
Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert  sich  das  Vcrhält- 
nisa,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber  gelöst  wird, 
oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle  des  Silbers  sich  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdrnth  lienutzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermeugc  gleiclie  Menge  (47,25 
Milligrm.  gegen  47,1  Milligrm.).  In  reinem  Wasser  veitheiltc  sich  am 
positiven  Silberstreif  ein  weisser  milchichter  Niederschlag  (vielleicht  Silbor- 
ozyd,  welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst  sein  konnte),  und  der 
Silberstreif  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  4  Tagen  hatten  sich  au  der  nega- 
tiven Elektrode  24,4  Milligrm.  Silber  niedergeschlagen,  während  die  po- 
sitive Elektrode  nach  dem  A])spüleu  mit  verdünnter  Essigsäure  einen  Ver- 
Init  von  24,8  Milligrm.  erlitten  hatte.  —  Ganz  ähnlich  verhält  sich  reine 
Kupfervitriollösung. 

Also  bei  diesen  äusserst  sehwachen  Strömen  licwälirt  sich  auch  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Sti*omes  mit  seiner  Inten- 
sität,  wie  sie  an  der  Tangenten boussole  heobachtet  wird,  und  die  Acqui- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrulytiHche  Gesetz  auch  fiir  die  Zersetzung  des 
Wassers  prüfen,  so  würde  nuui  auf  grosse  Schwierigkeiten  stosseii  wegen 
der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  Bildung  von  Ozou, 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.     Der  Strom,  der  bei  ßuff  in  100  Stunden 


1)  Bttff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Ud.  LXXXV,  8.  1.  1858.* 
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130  Milligrm.  Silber  abschied,  würde  nur  13,42  CnbikoentiHieter  WaMer- 
ßtüff  in  derselben  Zeit  entwickein.  Hatte  Buff  gleichzeitig  in  doi  Strom- 
kreis ein  Voltameter  und  den  Silberzersetzungsapparat  eingefügt,  so  war  die 
Intensität  des  Stromes  in  Folge  der  Polarisation  der  Elektroden  deaVolti- 
metors  durch  die  daselbst  abgeschiedenen  Gase  so  vermindert,  das«  in 
100  Stunden  an  der  negativen  Elektrode  nur  6,7  Millignn.  Silber  ndi 
absetzten,  die  nur  0,7  Cubikcentimeter  Wasserstoff  entsprachen. 

192  Man  hat  in  neuerer  Zeit  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen  wadd 

auch  gelingen  Theil  des  Stromes  hindurchleiten  könnt^,  ohne  durch  die- 
sen zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  elektrolytischen,  mit 
Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder  metalli- 
sche Leitung  znliessen.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Faraday  ^)  annalim, 
eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  überiuuipt  eine 
Zersetzung  hervorzurufen. 

Soweit  irgend  die  Beobachtungsmethoden  es  zulassen,  scheint  diese 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlösungea 
nach  den  soeben  mitgetlioilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet  — 
ludess  glaubte  man  einen  Beweis  für  diese  Behauptung  in  einigen  andereo 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Farad  ay  zeigte,  durch  Sti*öme  von  Hehr 
geiingor  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und  ebenso 
nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Dospretz^),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  iw« 
B uns en' seilen  Elementen  verbundene  Platindräthe  in  einem  Abstwid 
von  1  Ceutimeter  und  einer  Tiefe  von  3  Millimeter  einsenkte,  selbst  bei 
einer  300-fachen  Vergrösserung  durchaus  keine  Entwickelung  vonGnBW»* 
sen,  obgleich  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galvano- 
meter nocli  (;inen  Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  dagegen 
eine  schwache  WasHerzersetzuiig  an  der  negativen,  eine  äusserst  schwache 
an  der  positiven  Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet,  ood 
nui'  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  sclmell  t^ 
Horhirt  werden,  als  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Versoche  nacb- 
weisen.  Verkleiueil  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  taucheodeo 
Platindräthe,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äusseraten  Spitzen  in  Glas  eifl- 
sclnnilzt,  so  beobachtet  mau  an  solchen  sogenannten  WoUaston'schen 
Drätheu  noch  bei  viel  schwäclierer  Intensität  eine  Gasentwickelung,  als  an 
Dräthen  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Diclitigkeit 
auftreten  und  sich  weniger  sclmell  lösen  3). —  Ferner  braucht  man  uurdie 

»)  FaracUy,  Exp.  Ucs.  Ser.  VJll,  §.  916  u.  f.  —  «)  Desprct»,  Compt  rwd. 
T.  XLII,  p.  707.  J85G;*  l^^'.  Ann.  Bd.  XOIX,  S.  626.'  -  »)  De  U  Kive.  Ar- 
chivo  T.  XXXU,  p.  38.   185«  ;*  l*ogg.  Ann.   Hd.  XCIX,  S.  Ü26.' 


Eigene  Leitung  in  Flüssigkeiten.  311 

Flüssigkeit,  welche  i wischen  den  PlatiDelektroden  der  Einwirkung  eines 
whr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist,  zu  erwärmen  i),  oder  die  Luft 
aber  dem  Apparat  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasentwickelung  auftreten 
ni  sehen.  —  Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzukehren.  Dann 
sddirt  sich  n&mlich  die  durch  die  polarisirenden  Gase  an  den  Elektroden 
erseugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  wel- 
cher sie  vorher  entgegenwirkte.  —  Endlich  hat  Buff ')  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Glaubersalzlösung  eine  grosse  Platinplatte  als  positive, 
eineD  W  ol  las  ton-' sehen  Platindrath  als  n^ative  Elektrode  benutzt  und  so 
noch  an  letzterer  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen  durch  einen  Strom, 
der  entsprechend  seiner  an  der  Tangentenboussole  beobachteten  Intensität 
ia  einem  Jahre  nur  2,18  Cubikcentimeter  Wassei-stofif  abscheiden  würde. 

Man  braucht  endlich,  selbst  wenn  gar  keine  G^sentwickelung  bei  Ver- 
bindung der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu  beob- 
achten ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des  Drathes 
eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt  entstehende 
Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine  Abscheidung 
der  Bestandtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben  an,  so  dass  man 
hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des  Sti'omes  ohne  gleich- 
nitige  Zersetzung  des  Wassers  anzunehmen. 

Wendet  man  in  einem  Voltameter  eine  Platinplatte  und  einen  Platin-  W3 
drath  als  Elektrode  an ,  so  wird  an  jener  stets  mehr  Gas  absorbirt. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
aeter,  das  eine  mit  Drathelektroden,  das  andere  mit  Platinplatten,  so  wird 
ii  ersterem  mehr  Gas  entwickelt ,  als  in  letzterem.  Dieser  Unterschied 
iii  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit  des 
Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  bewirkte 
T«rBchiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden  secundären 
AtKsesse  bedingt,  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dass  in  dem 
VoHameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes  ohne 
Zersetzung  die  Flüssigkeit  des  Voltameters  durchströme^). 

Foucault^)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Lei-  194 
Wog  in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur 
cinigB  anfuhren.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstand  von  je  1  Ceu- 
Umeter  11  Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt 
^arai.  Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  Galvanome- 
tsidrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und 
Ui  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupfcrplatton  10  an  einem 


»)  Loge  man  und  van  Breda,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  Vlll,  S.  465.  1864.*  — 
^  Buff,  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  16.  1866.»  —  »)  Poggendorff, 
^ogg.  Ann.  Bd.  XU,  8.  166.  1887.*  Vgl.  auch  Jamin,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII, 
»390.  I854.'  —  ♦)  Poucault,  Coropt.  rcnd.  T.  XXXVII,  p.  680.  1868  ;♦  Arch. 
r.  XXV,  p.  IHÜ  u.  T.  XXVI,  p     136.   l»54.' 
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Uolzbrett  Laugende  amalgamirte  ZinkpLatteu  eingebiingL  £•  eotstaud 
kein  Strom.  Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  goM^hobeo 
wurden,  so  ging  ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  KupfapUtteo 
zu  den  nächstliegenden  Ziukplatten.  Diese  Erscheinung  sollte  den  bosscwa 
Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Flüssigkeitsstrecke  nachweiieo. 
Er  findet  indes»  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen 
Versuche  von  de  la  Rive  ^): 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  swei  Plfttin- 
platteu,  welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  verbanden 
waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  niher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine  iso- 
lirte Ziukplatte  gesenkt ,  so  entstand  kein  Strom.  Ebensowenig ,  als  die 
Ziukplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die  drei 
Platten  mit  dem  Buden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem  Falle 
die  Ziukplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvanomeier 
sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  FlüBsigkett 
zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten  bil- 
det sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  di^  Erde  ans* 
gleicht.  Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  nÜMr 
liegondcu  Platinplatte ,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt  ab 
die  andere  Platiuplatte ,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  PolansatioD»- 
strom  an,  der  von  jeher  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfemterai 
durch  die  Flüssigkeit  strömt.  —  Da  nun  bei  den  Verauchon  vonFoucanU 
sowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem  sie  standen, 
als  auch  dio  Zinkplattcn  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und  die  Hsnd, 
welche  denselben  hielte  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so  ergab  sidi 
bei  denselben  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendes 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  ent^egengesetst 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Sti'om.  Sowie  man  aber  die 
Platteil  de»  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  stets  ein  in  den  Stroin- 
kreis  i'iugeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Elemen- 
tes an  ^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten  erzengte 
Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polarisation  b^  J 
dingt.  Umgiebt  mau  die  Platten  des  einen  Elementes  mit  Thoncyliodenu  j 
so  bringt  ilu'e  Nälieruug  durchaus  keine  AenderuHg  in  der  Ruhelage  der 
Nadel  des  Galvanometers  hervor  ^).  —  Also  auch  aus  diesem  Versuch  litA 
sich  nicht  ein  leichterer  Uebergang  der  Eloktricität  zwischen  den  einander 
näher  liegenden  Platten  durch  eine  natürliche  nichtelektrolytische  Leitaog 
folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfalunuigen  müssen  wir  bis  jetzt  annehmen,  dass 


1 


>)  De    lo  Kivc,  Ann.  de  Chim.  et   de  Phys.    [3]     T.  XLVI ,    p.   41.    1«66.*  - 
a)Fouc8ult,  I.e.  —  3)Buff,  Ann.  d.  Ohcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVHl   8.117.  1«3. 
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wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
leitigen  Zersetanng  verbunden  ist,  neben  dieeer  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektiolytischen  Gresetz  gemäss  erfolget,  keine  zweite  metal- 
Esche  Leitung  önes  Theiles  der  Elektncität  in  den  Flüssigkeiten  stattfindet. 
(YgL  auch  §.  99.)  —  In  welcher  Art  diese  elektrolytische  Leitung  des  Stro- 
mes sich  herstelle,  werden  wir  in  einem  späteren  Abschnitte  betrachten. 

Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giobt  jedenfalls  ein  195 
vollstftndiges  Maass  för  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stromes.    Man 
kann   dabei  die  Zersetzung  des   Wassers,  der  Silber-  oder  Kupfersalze 
a.  a.  f.  zu  Grunde  legen.     Fängt  man  also  die  bei  der  Wasserzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf,  und  misst  die  in  einer  be- 
stimmten Zeit  entwickelte  Gasmenge,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Wasserzersetzun/orsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum dee  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  Intensität  des 
Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Messapparat  bezeichnet  man 
mit  dem  Namen  des  Yoltagalvanometers  oder  küi'zer  Voltameters. 
Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  secuudären 
Erscheinungen    verhindern,    welche    die   Gasmeuge    verringern   köimeu. 
Bansen  0  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  eines  Volta- 
OMters,  bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platinplatten 
eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasiaden  oder  (rlasperlen 
geflÜltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrohr 
ÖDgeMtzt  ist.     Das  Fläschchen  trägt  ausserdem  seitlich  einen  mit  einem 
CRasstöpeel  verschliessbaren  Hals,  durch  den   man  nach  der  Beendigung 
te  Yersnches  das  Knallgas  aus  dem  Inneren   des  Apparates  vor  der  Wä- 
gmg  durch  trockene  atmosphärische  Luft  verckängeu  kann.     Amalgamirt 
Bin  die  Platinplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  ist  die  Wiedervereinigung 
der  dektrolylisch  abgeschiedenen  Gase  völlig  beseitigt.    Besser  kann  man 
in  die  Flasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschmelzen ,  welche  die  Elek- 
trodsn  von  einander  trennt.     Füllt  man  feiner  das  Voltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad  auf  HO"  C, 
>o  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfalls  vollständig  be- 

Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere  196 
^ümangeD  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
Mgnet 

Der  iSenetsungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohr  a,  Fig.  118 
^18.,  welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  cut- 
*^t,  steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung ,  Wasser  oder  Quecksilber  ge- 
'^Uten  Flasche  b  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  c, 
^eklies  man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben 


1)  Banien,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  620.  1864.* 


1  Trichter  verselienen  llobr  ii  die  Löeuiig  gleich  hoch  ideht.  I>w 
Luft  in  dei'  Flasche  iet  hudnnii  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
eiue  gemeGHeue  Zeit  liindurcfa 
die  Verbinduug  der  Säule  mit  dem 
ZiTsetEungsappamt  <(  hergestellt,  so 
flie«Bt  die  durch  die  antwickulM 
(iaae  auE  der  Haaobe  i  verdrängl« 
FliitiGigkctt  durch  dun  Ruhr  e  ui 
und  wii'd  aufgcfuiigou.  N»ch  Be- 
endigung der  ZersetjEung  neigt  min 
Ruhr  c  wieder  au  lange,  bis  die  Flös- 
sigkoit  im  Itulir  u  und  der  FIbmIw 
gleich  hoch  Hl«ht.  —  Das  Gemcbi  | 
der  auBgetretoueu  FlUssigkoit  gitM  ] 
dann  direct  ein  Mimm  fOr  diie  Vulnn 
der  eiitwickelten  GoäC,  welches  Doeb 
auf  die  Tempenitur  O^C.  und  dtrit 
linrumeterstiuid  von  7I>U  Milliuiutet 
urechnen  isL 

Für  genauere  MosHutigen  isl  d» 
vun  l'DgReaJurff  »ügegeliencSil*  | 
Pltttiuschala  ,  l,  Fig.  1  Ifl,  wird  in  bm 
auf  einem  Brett  hefeHtigto  Fa«w4 
vun  Messing,  welche  mit  derKltmi^ 
BchrHube  b  verbunden  ist,  rangÄiUt 
und  mit  hösung  von  ealpet«r«Mn» 
Silberiixyd  gerilllt.  Die  Klomn- 
Kcliiwilie  t  wird  mit  dem  negstit« 
Pol  der  Säule  vorbundeu.  An  «iw« 
metAltenen  mit  der  KlcBiinechrwbiii 
verneheiien  Staljf  hängt  ein  Silb^ 
stall,  der  in  eine  geeiguetu  Klemm* 
eingeklemmt  ist,  iudieliöaünghiiMh 
Verbindet  man  die  Scliranbe  r  mit 
dem  pueitiven  Pol,  so  sclioidcl  •i"!' 
das  Silber  der  Lösung  auf  der  Pl*- 
tini^ubfde  iu  Blftttchen  ab ,  und  ku» 
nach  dt'iti  Ausgioesen  der  Lüsimg  n»< 
Wanser  pcwnsthoii,  getrotkael  u*'' 
mit  der  tjühnle  gewogen  wenleo. 

Von  dem  SUh  am  StaUf  I6*t  M 
eine  dem  abgeschiedeucuSilWgl«»' 
che  SilberinengB  auf  und  der  Suh^ 
ZL-i-mil    .'illniälig.      Um    diih 
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Herunterßillen  des  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  um- 
giebt  man  den  Stab  mit  mnem  Läppchen  von  feinem  Zeug  oder  mit  Fliess- 
papier. —  Das  hohe  Atomgewicht  des  Sill>er8,  seine  Unveränderlichkeit 
beim  Abwaschen  und  Trocknen,  geben  dieser  Methode  eine  grosse  Voll- 
kommenheit. Für  nicht  ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  in  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellange- 
fiune  einer  positiven  Elektrode  von  Kupferblech  eine  negative  Elektrode 
von  Platänblech  gegenüberstellen  und  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen 
der  letzteren  ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an  ihr  niedergeschlagene 
Kupfer  bestimmen.  Dabei  umgiebt  mau  gleichfalls  zweckmässig  die  posi- 
tive Kupferelektrode  mit  Fliesspapier,  um  dasNiedeifallen  der  losgelösten 
Kupfertheilchen  zu  verhindern. 


111.    Elektrolyse  binärer  Verbindungen. 


Wir  untersuchen  zunächst  die  Elektit»]yse  einfacher  binärer  Verbin-  li)8 
dongen  und  Sauerstofüsalze  im  geschmolzenen  und  gelösten  Zustande.  — 
Nor  in  wenigen  Fällen  treten  die  elektroly tischen  Vorgänge  bei  binären 
Verbindungen  und  Sauerstoffsalzen  so  einfach  hervor,  wie  bei  den  an^e- 
Mirten  Beispielen.  Meist  werden  sie  von  sccundären  Vorgängen  beglei- 
tet, welche  von  dem  eigentlichen   elektroly tischen  Processe  selbst  unab- 

[      liiagig  sind.       Diese  Vorgänge  sind  durch  die  rein  chemische   Einwir- 
kung der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  auf  die  angewandten 

[      Elektroden  oder  auf  die  der  Elektrolyse  unterworfenen  Substanzen  selbst 


VcHi  dem  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  diese  secundären  Einwirkuu- 

'  ta  ist,  wie  schon  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers,  die  Dichtigkeit  des  au- 

^Bwandten  Stromes. —  Wird  an  einer  kleinen  Elektrode  in  kurzer  Zeit  eine 

ShMse  Menge  eines  Ions  abgeschieden,  welches  ehern  inch  auf  die  Elektrode 

0(for  das  Salz  in  der  Lösung  wirken  kann,  so  wird  es  in  lange  nioht  so 

Qdiige  Berührung  mit  diesen  Körpern  kommen ,  als  wenn  es  durch  einen 

^hwachen  Strom  an  einer  grossen  Elektrode  langsam  ausgeschieden  wird. 

Mao  wird  daher  die  Ionen  viel   leichter  rein  erhalten  bei  Strömen 

^on  grosser  Dichtigkeit 

In  diesem  Sinne  ist  wohl  auch  der  Ausspruch  ßunsen^s  ')  aufzufas- 
*tti,  dass  mit  der  Dichtigkeit  die  Krall  des  Stromes  wäclist.  Verwandt- 
^^uiften  zu  überwinden. 

Wir  werden  von  dem  Einfluss  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  secun- 
QiUren  Vorgange  der  Elektrolyse  im  Folgenden  manche  Beispiele  anführen. 

1)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI.  b.  61'J.  If^bl* 
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ä.     Geaobmoiseiie  Satze. 

i  Wir  l)etrBclit«n  suerat  die  Vorg&nge  bei  der  ElektroljBe  einiger  g»- 

scbmolzener  Salze. 

Zersetzt  mau  z.B.  geschmolzene  ßleiealze,  Chlorblsi  u.  >.  f.  swiachoi 
Platinelektruden ,  bo  verbindet  sieb  das  an  der  negstiTen  Elektrode  liige- 
Bcbiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legiruug.  GeacbmolzoiM  Ein- 
facb-Cblorzinn,  SnCl,  giebt  an  der  negativen  Elektrode  ebenso  PUtin- 
einn,  welches  sehuülzt.  An  der  positiven  verbindet  sieh  du  dnick  di« 
Elekb-olyse  entwickelte  Cblur  mit  dam  Zinnchlorttr  zu  Zinndilorid,  wd- 
cbeB  in  Dämpfen  eatweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode  aas  Zinn,  m 
löst  uirh  von  ihr  eine  Zinnmengo  ab,  welche  der  an  der  negativen  abge- 
achiedenen  gleich  ist  '). 

GesthmolzeneA  Ghlorsilber  zwischen  Silberelektrodeo  scheidet  ebema 
an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig  an  dv 
pouitiven  Elektrode  erscheinende  1  Aeq.  Cldor  verbindet  sich  mit  dca 
Silber  der  Elektroden  zn  I  Aeq.  neu  gebildeten  Cblüiwlbera. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  mb 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geaclunal» 
nen)  Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  die  dann  GoM- 
□xyd  oder  Platinoxjrd  absetzt  *). 


I  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  in  neuerer  Zeit 

zur  Damtellung  schwer  reducirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um  »uf  dieae  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  Cblor- 

megueHium  in  einem  durch  eine  Porzellauwand  fast  bis  auf  den  Doja 

in  zwei  Abtheilungcu  gethcilten  Porzellanti^el  ")  (Fig.  120).     Der  Ti^ 

ViK-  1^.  '^^  '"'^  einem  zwei  Mal  dn^cbboll^ 

tten  Porzellaodeckel    bedeckt,  dnrdi 
dessen  Löcher  Elektroden  aua  Bau- 
sen'schcr  Kohle  in  die  Abthnloiig« 
des  Tiegels  bineingefaeD.      Man  m> 
bindet  sie  mit  den  Polen  einer  S«h1« 
von  etwa  10  Bnnaen'scbuiEIefHB- 
ten.     Das  abgeschiedene  HagncaU 
ist    leichter    als    die    geacbnolmt 
Snlzniaase,  und  würde  an  ihrerOber- 
fläche  verbrennen.      Man  giebt  d» 
halb  der  einon  Seite  der   negativen  Elektrode  eine  etwas  concave  Fo» 
und   Hchiieidet  auf  dieser    Saite  aägeföi-mige  Einschnitte  in  dieselbe,  a 
welchen  das  Metall  sich  anuetzt 

■)  For.day.    Exp.    K««.  Scr.  Vll ,    J-   '83,  819.'    —    »)  Hittorf.    Poffi-  fcj 
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Calci nm,  Kalinm,  Natriam  ^  verbrennen  bei  Anwendung  densel- 
Meihode  leicht,  nnd  es  ist  nöthig,  einen  Strom  von  sehr  grosser  Dich- 
sit  ansawenden,  um  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmibst  man  die  Chlor- 
ille  in  einem  Porzellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  positiven 
itrode  von  Kohle  einen  nur  etwa  zwei  Linien  tief  in  die  Masse  ein- 
henden  Klaviersaitendrath  als   negative  Elektrode  gegenüber.     Alle 

Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von  letzterem  die  gebilde- 
Metallkflgelchen  ab. 

Znr  Darstellung  von  Calcium  bedient  man  sich  hierbei  eines  ge- 
lolsenen  Gemisches  von  2  Aeq.  Chlorcalcium ,   1  Aeq.  Chlorstrontium 

Salm^k,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdunstet.  Aus  einem 
isch  von  1  Aeq.  Chlorcalcium  mit  1  Aeq.  Chlorkalium  oder  2  Aeq. 
»matrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  man  nur . 
eichen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium  nicht  aus 
m  Verbindungen  rednciren.  Erhitzt  man  bei  der  Operation  den  Tie- 
nor  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gremisches  stets  eine  feste 
Bte  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen  Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
I  nnd  Salmiak  dargestellt. 


Fig.  121. 


b.     Gelöste  Salze. 

Wir  behandeln  jetzt    die  Elektrolyse  der  Lösungen  der  einfachen  201 

binären  Verbindungen  nnd  aus  gleichen 
Aeqnivalenten  Säure  und  Basis  bestehen- 
den Sauerstoffsalze. 

Man  kann  für  die  gewöhnlichen  De- 
monstrationen die  Lösungen  in  U-förmi- 
gen  Röhren  (Fig.  121)  zersetzen,  in  deren 
Schenkel  die  Elektroden  aus  Platinblech, 
welche  an  Dräthe  von  Platin  angeschraubt 
sind,  vermittelst  zweier  Koike  eingesetzt 
sind.  In  die  Korke  kann  man  noch  Glas- 
röhren einkitten,  durch  welche  man  die 
entwickelten  Gase  ableitet.  Die  in  beiden 
Schenkeln  abgeschiedenen  Stoffe  mengen 
sich  iiidess  bei  dieser  Anordnung  leicht, 
wenn  während  der  Elektrolyse  die  Flüs- 
sigkeit in  dem  einen  Schenkel  schwerer 
wird,  und  dadurch  nach  der  Zersetzung 
in  die  untere  Biegung  des  Rohres  ge- 
langt.    Auch  wird  dies  nicht  völlig  ver- 


l)  llatthiefli«en,    Ann.    d.    Chont.  u.  Pharm.    Bd.  XCIII.  S.  277.  1855;*  Ghem. 
.  SfT.  Vin,  p.  107. 


iparate  von  Kulbt)  und  Dttuifll. 

mieden,  wenn  maii  in  die  Biefiimg  eiu  Dinphrngron  von  poröeem  Thnn. 
SbikI,  Baumwolle  ii.  a.  f.  einfügt ,  da  donu  die  Diffiuioii  ^teichfalls  eine 
Ueljeriührung  der  Lösungen  von  der  einen  Seite  zur  anderen  venuiiaait. 
Will  man  gröBsere  Quantitäten  zersetEeii,  und  nur  eines  oder  keiuw 
der  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Oaee  aufiäugen,  so  kann  nion.  wie 
Kulbe  bei  seinen  Versucben  aber  die  Klektrolytw!  orgMUBcher  Verbindun- 
gen {riebe  unten),  in  ein  GloRgafilas  ein  UefösB  von  porösem  Thoo  ein- 
sotKen.  auf  welche»  event.  eine  mit  einem  Gaaleitungerohre  verseheiip 
GlftBglocke  (ein  FlascheuhBl«)  gekittet  ist.  In  das  üUBsere  Gefass  uail  tlriri 
Thonoylinder  werden  die  Elektroden  eingesetet,  und  der  gtuise  Apjanil 
mit  Flüssigkeitgefüllt.  I)oi  der KlektrolyBeksunindetia  auch  bie|  darrh  di« 
DttfuMon  eine  Mengung  der  an  beiden  Polen  auftretenden  StufTe  atuti- 
ßiiden. 


iüli  Zu  vielen  Versucben  hat  Düntell  ')  folKendeu  AppBrat  verweiiiiol. 

Zwei  GlMgefilsse  .1  nud   /l  (Vig.  122)  enthulteu  ilie  an  PlutindrüllwD 
[.'j      ..^2  befestigten     Eleklnv 

den  ,  und  sind  anlm 
dui-cli  ein  '^yßmi- 
gen .  beiderseits  mit 
bloBe  geschJoiseiwi 
Kehr  verbunden. 
übeu  fubren  (iiislfi- 
tungsröhren  die  tiel- 
U'olytisth  entmcW- 
ten  (ias»'  fort 
Elektroden  sleli"" 
vermittelet  der  tjii«k- 
Bilbprnäiife  <i  nnd  i 
mit  den  P<>leu  i» 
Süule  in  Vcrbindimi. 
—  Ein  Uebi'bu 
diese»  ApfuratM 
dur,  ila»B  wenn  l>"  J*' 
Elpklr..l.vspdioI.ö6Uii- 
ßeii  in  dun  ein™*'*' 
lie  Itlnse  in  i]m  iiuI«) 
EluktrmW  dtifunitm- 
'J  irurd«  «in  Alf- 


fa 


fäHse  schwerer  werden  und  niederKinken,  i 
Ruhr,  und  von  da  bis  in  das  (ieiäea  bei  d( 
Ilei  anderen  Versucben  von  I)aniell 
rat,  ähnlich  dem  in  Fig.  116  abgebildotoi 
stand  DOS  cylindriaebeii  Gläsern  A  und  /j 
die  durch  WäiKla  von  poröaein  Thou  von 


nder«J 


und  MiUi 

I  ApjHinife  nngcwendet.  Et  !>*• 
und  i'inemGlasriiigC,  Fig.  I-S. 
einander  gescliieden  wurm.  \^' 


,rat  voü  Daniell  und  Miller. 


Fig.  123. 


Gl&iter  .1  und  //  enthielten  die  Rlektrodeii  tl  und  r,  und 
fifwleitungfl ruhreu.  —  Aui'li  liei  diesem  Apjwirat  ist  die 
DifTuaidU  der  LöBiingeii 
nicht  vemiiedeii ,  weshalb 
auch  manche  mit  demselben 
erhaltene  Resultate  unrich- 
tig ausgefallen  sind. 


Füf  genauere  Versuche,  'Hi'i 
bei    denen    tnnn     nach    der 
Zersetzung    die  Flüssigkei- 
ten  au   beiden   Elektroden 
bequem  und  vollständig  von 
eitinnder  trennen  will,  oline 
dnsB  sie  sich   während  iler 
Elektrolyse    utid     hei    der 
innong  mit  eiiuuider  vermisehen  IcOnneu ,  di(mt  unt«r  Anderen  der  fol- 
1  Verfasser  construirte  Apparat. 
i  Gläser  <i  und  <i,,  Fig.   124,  sind  nebeneinander  auf  einem  Brett 
ttt,  und  durch  Glasplatten  l'  und  1//  bedeckt.  Auf  diese  Platten  sind 
Kipr.  124. 


■  VeBRDglifllsen  anfgeeetst,  durch  welche  die  Platindrfithe  /und/,  hin- 
uligeben,  an  die  im  Inneren  der  Flasohen  die  Elektroden  c  und  <'/,  ange- 
t  liud.    Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p'fomiigen  Glasröhren  (7  und 
»enkt.     Die  letzteren  Glasröhren  iiind  so  gebogen,  dass  die  Biegung 


Apparat  von  Wieclemann. 
I-  iiiitei'  der  Itri  tl  zw  stehen  kommt.     Heule  Buhreii  d  tiiid'f,  siuil  iilw-u 
■]i   Pillen  A,  f'''"nii(reu  KnaUchukschlnttcli  /  verliiinilen.      L«tJit*r«  itl 
Fig.  125. 


mit  Bi^ineni  oberen  Ende  an  einem  Glasbftiiu  ij  Xiekstifft,  der  durch  eiliini 
Halter  h  an  einem  iu  dan  Brett  i  eingeschraubten  MesRingdrotli  auf  tai 
ah  bewegt  werden  kann.  Nnch  der  Fülluujj;  der  Gläser  mit  dar  m  «!<!'' 
troljBirenden  Flüsoigkeit  saugt  man  schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g  in 
die  Böhe.  Eb  gelingt  dabei  leicht,  den  ganzen  inneren  Raum  der  BÖhra 
li  und  (/,  mit  Ftfiseigkeit  2U  fillteii,  ohne  dass  DlaHen  an  den  ßiegungn 
zurQckbleiben.  Verbindet  man  die  Platiudrüthe  /  und  t;  mit  den  Polen 
Sfiule,  sn  Ecrsetzt  eich  die  Lösung.  Pie  (iestalt  der  Biegungen  der  B<>h' 
ren  verhindert  vollkommen,  das»  dip  in  den  (ilSsern  »  und  i'i  befiiidlifi« 
FlüsMgkeit^n  sich  mengen ,  selbat  wenn  hei  der  Elektrolyse  ihre  «]*■ 
cifiächen  (iewichte  dich  ändern.  —  Nach  di'r  Elektrolyse  brnucht  "u" 
nur  den  Hahn;/  zu  öfTnen,  um  die  FlilMsigkeitna  völlig  getn-nnf  w  A^ 
Glftsor  II  und  «i  zurückfallen  zu  laseen,  um  sie  dann  xn  auftlysiren.  I)* 
durch  die  Länge  der  mit  Flüssigkeit  gei'üllteu  GlasrTihren  /i  um)  '/(  iu  (ifO 
Stromkreis  eingeführt«'  niiht  unliedeutende  Widonrtsud  erfordert  l«i  '^ 
som  Apparat  die  Anwctidiiitg  einer  kräftigen  äaule  (10  bis  12  Um 
sehe  Eldmente).  ein  Umstand,  der  indcRs  nicht  von  wesentlicher  IM«' 
tnng  ist. 


Ilittorf ')l>cutKte  endlich  lini  den  nieiston  S' 


mfiuigrei«ti« 


Apparate  tod  Hittorf. 


asi 


rBoebe  venchiedeae  Apparate,  welche  ans  einem  oder  mehreren  auf  eii»- 
lor  geBCbliffenen  oder  durch  Eautachnkringe  an  einander  festgehaltenen 
isGylindem  oder  Glocken,  abgesprengten  Fräparatengläaern ,  beatehen. 
r  onterste  Cylinder  ateht  auf  einem  Gefilss  auf,  welches  die  eine  Elek- 
de  enthält,  der  oberste  Cjtinder  enth&lt  dann  die  andere  Elektrode. 
Bei  einselnen  Vereuchen  wird  die  Trennung  der  FläBaigkeit«n  nach 
'  Elektrolyse  lo  vorgenommen,  dass  das  untere  Geßiea  oberhalb  in  eine 
.  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineinragt,  und  in  dieser  der  obere  Cj- 
1er  aaf  eine  seitlich  liegende  geechliffene  Glasplatte  übergeschoben  wird; 
uidereD  Fällen,  indem  man  eben  Glasstopfen  in  den  Hals  des  unteren 
lasee  dräckt  In  noch  anderen  Fällen  siud  die  auf  einander  gesetzten 
■eken  und  Gylinder  dnrch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte,  Membra- 
.  von  einander  geschieden.  —  Die  verschiedenen  Gestalten ,  die  man 
I  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  au  der  einen 
T  anderen  Elektrode  analjsiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektrolyse 
elbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den  Elektro- 
i  Gas  entwickelt  oder  nicht  tu  s.  f.,  sind  leicht  aus  den  beispielswräe 


Fig.  136. 


Fig.  137. 


nebenan  gezeichneten  Figuren  126  and  127  sn 
übersehen.  Die  untere  Elektrode  im  Apparat 
Fig.  126  besteht  aus  einem  durchlöcherten  Blech. 
Der  Strom  durchfliesst  eine  Flüssigkeit  in 
allen  ihren  Querschnitten  zwischen  den  Elektro- 
den and  muss  deshalb  in  allen  gleiche  Fort- 
Bchiebungen  der  Ionen  bewirken.  Trennt  man 
also  z.B.  im  Apparat  Fig.  126  nach  einer  Elek- 
trolyse durch  Abheben  der  Glocke  C  die  um  die 
negative  Elektrode  in  A  und  in  2i  angehlull« 
Flüssigkeit  von  der  oberen  Lösung,  und  ist  an 
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der  Scheidewand  zwischen  />  und  C  die  Lösung  während  der  Elektrolyse 
unverändert  geblieben,  'so  werden  sich  die  Bewegungen  der  Ionen  dordi 

Fig.  128.  Fig.  129. 


jene  unveränderte  Schicht  bis  zum  Schluss  der 
Elektrolyse  nicht  geändert  habeiL  Mag  ndi 
wühi'end  dernolben  durch  secundfire  ProoflM 
z.  B.  die  £lektrode  in  A  gelöst  und  durch  um 
Auflösung  Veranlassung  zur  Bildung  neuer  Yo^ 
biuduugen  in  A  gegeben  worden  sein,  oder  mag 
sich  in  ^'1  durch  die  Elektrolyse  eine  Säure  !L8.t 
abgeschieden  haben,  so  ist  doch  jedenfalls  der  Un- 
terschied der  Summe  aller  ßostandtheile  der  Lö- 
sungen in  -B  und  .1  vor  und  nach  der  Elektn>lyse 
»  nur   durch    die  durch  die  unveränderte  I^ösung 

an  der  Grenzo  von  B  und  C  hindui-chgewaiulei-ten  Stoffe  bedingt  Di«er 
Unterschied  giebt  also  das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 
Auf  diese  Weise  konnte  in  vielen  Fällen  z.  B.  eine  positive  Elektrode 
von  amalgamirtem  Cadniium  in  .1  benutzt  werden,  welche  sich  während 
der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung  der  leicht  sich  ausbreitenden 
freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die  Lösung  durch  Zusatz  eines  be 
liebigen  Salzes  an  der  einen  Elektrode  schwerer  erhalten  werden,  wenn 
etwa  die  Abscheidung  des  Ions  sie  leichter  gemacht,  und  dadurch  xuffl 
Ansteigen  gegen  die  Trennungsstelle  veranlasst  hätte  u.  s.  f.,  wenn  nnr 
an  lotztei-er  die  Lösung  unverändert  blieb. 

205  Die  Lösungen  der  binären  Verbindungen  in   Wasser    und   Alkohol 

u.  s.  f.  kann  man  eigentlich  als  Gemenge  zweier  F'Jektrolyte  ansehen,  der 
gelösten  Verbindung  und  des  Lösungsmittels,  welche  beide  durch  den  hin- 
durch geleiteten  Strom  zersetzt  werden.     Wir  haben  indess  schon  oben 
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(§.  190)  angeführt,  dass  wir,  vorbehaltlich  der  später  zu  entwickeluden 
Theorie,  vorläufig  die  elektrolytischen  Processe  so  betrachten  können,  dass 
wenigstens  bei  etwas  concentrirteren  Lösungen  nur  der  gelöste  Körper 
direct  elektrolysirt  wird,  das  Lösungsmittel  aber  um*  in  einzelnen  Fällen 
Becundär  durch  chemische  Einwirkung  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen Bestandtheile  an  der  Zersetzung  Theil  nimmt.  Eben  durch  diese 
letzteren  Einwirkungen  werden  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Lö- 
sungen in  einzelnen  Fällen  sehr  complicirt 

Man  kann  hierbei,  wie  wir  auch  schon  bei  der  Elektrolyse  der  ge- 
schmolzenen Salze  erwähnten,  vorläufig  die  Sauerstoffsalze,  welche  nach 
der  Formel  MO  -{-  X(\  zusammengesetzt  sind,  als  binäre  Verbindungen 
mit  einem  zusammengesetzten  Radical  (R  -\-  (-V^^,,  -\-  (>))  betrachten, 
80  dass  sie  einerseits  in  ein  Aequivaient  Metall,  andererseits  in  ein  Aequi- 
valeut  Säure  und  ein  Aequivaient  Sauerstoff  zerfallen. 

Wir  wollen,  mit  den  einfachsten  Zersetzungen  beginnend,  die  vor-  206 
züglichsten  primären  und  secundären  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
durch  besonders  hervorstechende  Beispiele  zu  erläutern  suchen.  Wir  be- 
zeichnen immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem  wir  anneh- 
men, dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefugten  Voltameter 
1  Aeq.  Wasser  zersetzt  worden  sei. 

Elins  der  ein£Bu;hsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässrigen  Losung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
9a  Ghlorplatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  in  gleicher  Zeit 
1  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  ebenso. 

Eine  Lösung  von  Bromjod  ^)  in  Wasser,  welche  mit  Stärke  versetzt 
ist,  färbt  sich  an  der  positiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen  blau, 
90  dass  hierbei  das  Bromjod  in  seinen  elektropositiven  Bestaudtheil,  Jod, 
imd  elektron^^tiven,  Brom,  zerfällt. 

Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1  Aeq.  Chlor, 
iwchdem  sich  die  Losung  mit  den  durch  sie  absorbirten  Mengen  Gas  ge- 
•ittigi  hat.  —  Ist  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre  Er- 
aeheinangen  zu  diesem  einfachen  Vorgange  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf 
das  Losungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesammtmenge  des  Sauer- 
•tofis  und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivaient.  Nach  Bun- 
sen  1)  treten  diese  secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im 


1)  De  U  Bive,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  T.  XXXY,  p.  163.  1827;*  Pogg.  Ann. 
Bd.  r,  S.  Sil.*  —  *)  Bauten,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  64.   1864.* 
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Wasser  weniger  als   23  %  beträgt.     Jedoch  hängt  diea   auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsäure   und  CyanWasserBtoffBäure^)   veriialten 

sich  ebenso. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferozydi 
CuO,  SO3  =  Cu  +  (SO3  +  0),  zwischen  Platinelektrodon  schadet  sich 
bei  der  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und 
1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch 
ausgeschiedene  Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  gerin- 
ger Dichtigkeit  abgeschieden  wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichtea 
Schicht,  welche  sich  genau  in  alle  Unebenheiten  der  Elektrode  einlegt 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  tren- 
nen, und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  deo 
Strom  leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedener Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gype,  der  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  Pho»' 
phorwasserstoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  Pho§- 
phorsilber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  erweichter  Guttapercha,  wel^ 
man  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feinvepolvertem  Gnphit 
versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlag«, 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobech- 
tende  Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  GalvanoplasfeilL 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  BtB 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes ,  dessen  Hinterseite  mau  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kapfff 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  KnpfiB^ 
oxyd  in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystalliuischeii ,  kömigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  adir 
verdünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wmmt 
zersetzt ,  und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  Schwarzbrenner 
Niederschlag  von  Kupferhydrür ,  der  beim  Unterbrechen  des  Stromei 
Wasser6to£F  entweichen  lässt.     (Vergl.  hierüber  auch  §.  233  u.  flgde.) 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
die  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einerseits  lAeq.  Kopfert 
andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstofi"  ab. 


^)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  767  u.  77l.* 
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Die  Ldsungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersanrem  Zink- 
>X7d  und  Gadmiumozyd  geben  entsprechend  an  der  negativen  Elek- 
arode  1  Aeq.  pulverfÖrmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwä- 
sheren  Strömen  aach  wohl  fester  aneinander  haftende  Massen  derselben 
KCetalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess  207 
laicht  secnndäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  im  activen  Zustande  daselbst 
lUBgeschiedene  eine  Aequivalent  Sauerstoff  sogleich  mit  derselben,  und 
las  gebildete  Kupferoxyd  löst  sich  in  dem  gleichzeitig  an  demselben  Ort 
uisgeschiedenen  einen  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd, während  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschla- 
[fen  wird.  Wie  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  zwi- 
Mshen  Silberelektroden  löst  sich  also  hier  an  der  positiven  Elektrode  eine 
lern  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Kupfer  gleiche  Menge 
Kupfer  auf,  und  der  Gesammtgehalt  der  elektrolysirten  Lösung  an  Kupfer 
ludert  sich  nicht. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
xmiüve  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  die  an  der- 
lelben  erscheinende  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihres 
ESiBcheinens  sich  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
[KMitiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  kleiner  als  die  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagene  ^),  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  sauer. 

Ebenso  verhält  sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen, 
ron  Antimon  in  Antimonlösungen  u.  s.  £  In  einer  Lösung  von  Chlorzink 
md  schwefelsaurem  Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elek- 
trode von  Zink  nicht  ganz  die  der  an  der  negativen  Elektrode  ausge- 
idiiedenen  gleiche  Zinkmenge  gelöst,  und  die  Lösung  um  die  positive 
EH^Etrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure  sauer  ^).  Dass 
lies  bei  geringer  Stromesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelektroden  in  Kupfer- 
ncydlösungen  eintreten  soll,  hat  der  Verfasser  nicht  beobachtet. 

Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig  das  eine 
oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein,  so  zunächst  die  abgeschiedenen 
Hetall& 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektroden 
idieidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ab,  an 
der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aeq.  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  braunrothen 
Gemooige  von  Kupferchlorär  und  Kupfer.    Mit  der  Abnahme  der  Dichtig- 


1)  Hagnns,  Pogg.  Ann.  Bd.  GII,  S.  48.*  —  ^)  D^Almeida,  Dcoomposition  par 
la  POe.  1866.*    Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  [8]  T.  LI,  p.  857.* 
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keit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Coucentration  der  Lösung  nimmt  die 
Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  —  Diese 
Erscheinung  beobachtete  Jonas  ^),  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  Platin- 
elektrode  kein  reines  Kupier,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  dem  Knp- 
feroxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarsen  Ueberzuge 
von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  verbunden  mit  demselben  n 
Oxydul,  dessen.  Zusammensetzung  mit  der  Concentration  der  Lösung 
wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  0^0  a^s  3,17  Gwthl.  Kupfer  +  1        GwthL  Kupferoxyd, 

2,85  %            „  ,        +  0,98 

1,92  %            „  „        +  0,61 

0,96  %            „  „        +  0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösiiog 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden*). 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  geforderten  Menge, 
und  die  liinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  durch 
eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Reaction  beige* 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  dudi 
die  reducireude  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedflneo 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  niolybdänsaurem  Ammoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wass«^ 
Stoffs  ebenso  metallisches  Molybdän  ^). 

208  l^t^r  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff  wirkt  eben- 

jialls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im  activen  Zustand  als 
Ozon  auftritt.     Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgende  Elektrolysen: 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Krystallgruppen,  dem  sogenanntes 
Saturnsbaum,  zueinanderlegt,  die  sich  aÜmälig  bis  zum  positiven  Pol  vur 
breiten  (vergl.  §.  259). 

Selbst  wenn  mau  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch  eine 
Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des  Bleies 
hindurch  ^). 


1)  Jonas,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIIl,  S.  210.  1843.*  —  «)  Wiedemann,  Pogg- 
Ann.  Bd.  XCIX,  S.  193.  1866.*  —  ^)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  236.  ISO»* 
—  *)  Bisrhoff  u.  Witting,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  424.   1822.* 
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Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet  Hioh 
la^f^^n  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuperoxyd,  welches  sich  in 
icbwarzen  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Suiwroxydim 
kr  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent ;  bei  Strömen  von  grösse- 
rar  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dufUr  Sauerstoff.  Die  Aii- 
pibe  Matteucci's  '),  dass  die  Menge  des  Bleisuperoxydes  sich  zu  der 
ies  Bleies  wie  5:3  verhalten  soll ,  hat  sich  bei  meinen  Vorsuchen  nicht 
bewährt 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  IHeioxyd  die  liolln 
der  Säure  spielen  würde,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Eloktnxla 
l  Aeq.  Kalium ,  an  der  positiven  1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Ae(|.  Sauorstofl' 
abscheiden  würde,  setzt  an  der  letzteren  einen  gell)en  Absatz  ab. 

Becquerel  erhielt  denselben,  als  er  eine  durch  oine  pori'mn  Wand 
geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  (iofÜHH  voll  Salpe- 
to^ure  senkte,  und  diese  mit  jener  Lösung  durch  einen  IMaiindraUi  ver- 
httid.  Becquerel  ^)  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung 
?on  1  Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1  Aeq.  WTasser  =  PbO^, HO. 

Als  Beetz  *)  indess  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  IMatinelektro- 
dflo  sersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne  Schicht 
Blfisaperoxyd  ab.  Bei  stärkeren  Strömen  erhielt  er  ein  pulveriges  (ie> 
BflDge  von  Bleioxydhydrat  und  Bleisuperoxyd,  welches  l'K;ker  an  Aar 
Elektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  dw  Elek- 
trode al^lagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Niedenk;hlag 
bsi  reines  Bleioxydhydrst 

Loenngen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer^)  nnr 
bei  groflser  Stromdichtigkeü  Superoxyde  an  der  [positiven  h'AnktrtfiH  an, 

LöBUDgen  von  Manganoxydnlsalzen  setzen  el^erifaiis  an  dtsr  \9tmiAwtm 
Eldctrode  Mangansnperoxyd  ab;  Ixiffangen  von  Malpeter«aur<?rfi  Win. 
muthoxyd  entsprechend  Wismuthsuperoxyd. 

Wendet  man  *)  in  einer  Lösung  von  1  Theii  Kali  in  4  hin  ^i  Th^Um 
Waaaer  als  negative  Elektrode  eine  Winntitbplatt^  Mtt.  ab  \t/mü\H  *au0t  iUr 
gegenüberstehende  Platinplattct.  so  bild^.  1^  Auw^odung  «in^  8&til«  ff^m 
fwei  Grove^scfaen  EHenefitm.  dac  aof  d«r  WtvojutbpbuUr  g^bild«^  ^Hi^ 
peroxyd  einen  feinen  l'eberzng.  d^sr  mit  wa/.liMYjtdAr  f/icjk«;  4i*f  ^^/wAau 
Farben  der  XewtoB'sdbenRnlie:  Gelb.  U^Akt.  y'y/U^ULHhui,  ifruu^iUtmuA. 
Bei  weiterem  Wackaeo  der  Itat-k«  wird  di«  Fla^Ur  wi^9d.*r  htt^/wA  .  usM  dur 
zweite  Farbenreäie  M  int^  k»  iAmhz/'swL  hyuH  ttiMj  di«  ir^^f-tX^  Fi«iU^ 
■it  Wasser  ab.  und  tr^jtkjmei  ws  iuü  d»r  Lvft.  ^^  kMfWiJ^tt^  »-U;  Jj^r*-  ifia^^ 
—  Die  Platte  mosfe  bkrxn  pubrr  uud  iirywir'^  ^u. 


qierel.  Am.  4e  OUm.  «t  de  ffr.    rj;    'i     V.jJ .  j     *'<     ".i^"        *■    e-#^»/     f'^,/^ 
Am.  Bd.  LXL  S.  Ä».  J*-;«  *   -  *    >  ».t.«-*.  «Uwn^     /.♦•ii*»   br  «"k ;    *  r  ►      #*rv 
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Auch  durch  Blei-  and  Mangansuperoxyd  ^)  kann  man  solche  Fftrbim- 
gen  erzeugen.  Hier  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.     Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallochromie. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silbenape^ 
ozyd  ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  entweicht, 
wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen  wird.  Die 
Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist  zuerst  von 
Bitter^)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit  einon 
Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte,  und  beide  ausserhalb 
berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff  erzeugte 
auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk^.  —  Das  Superoxyd  hält  mit 
grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt  ist^  fest, 
welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von  ihm  ge- 
trennt werden  können. 

Das  an  der  negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  er- 
scheint in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dem  Bleibaum  ähnlidie 
Verzweigungen,  den  sogenannten  Silberbaum  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalieo, 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösong  ib 
Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsanm 
Wasser  übergössen  ist ,  sehr  gross ,  also  die  Elektrode  klein ,  und  ist  die 
Lösung  sehr  verdünnt  3),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  dnidi  die 
gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösungswassers  noch  Wasserstoff  ab.  (Nacb 
Poggendorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  Grove' sehen  Elemen- 
ten, einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1  Proc  Salzgehalt 
und  Elektroden  von  einigen  Quadratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint 
nun  das  Silber  in  Gestalt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages.  OeSnd 
man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  leti- 
tere  aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag ;  er  wird  grauweiss 
und  krystallinisch ,  indess  ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese 
Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich ,  sobald  der  Niederschlag  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Beräli- 
rung  kommt  •*). 

Man  hat  früher  geglaubt ,  dieser  Niederschlag  sei  ein  Hydrür  *)  de« 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff  widerlegt,  indem  er 
als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niederschlag 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Gasent- 


1)  Böttgcr,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  46.  1840.^  —  ^i)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  ü. 
S.  82.  1799.*  —  S)  Ritter,  Gehlen's  Neues  Journ.  Bd.  III,  S.  661.  1804.* - 
*)  Idem;  siehe  auch  Priestley,  Gilb.  Ann.  Bd.  XII,  S.  471;*  Brugnatelli,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXIII,  S.  204;*  Ruhland,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XV,  S.  418.*  —  *)  Poggen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  337.   1848.* 
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irickelung  stattüemd.    — >    Er  ist  demnach   eine  eigene  Modification  des 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  grosse  negative  Elektrode  ') 
m,  welche  sich  gerade  gegenüberstehen,  so  ist  der  Strom  in  der  Mitte 
1er  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am  dichte- 
stan*  Dort  also  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während 
ringsheram  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Erystall- 
oadeln  sich  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  nur  einen 
Zink-  oder  Zionstab  in  sehr  verdünnte  Lösnng  von  salpetersaurem  Silber- 
ozyd  (1  Gewichtstheil  Salz  in  12  Gewichtstheilen  Wasser)  in  einmn  Uhr- 
glase eintaucht^).  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab,  und  bildet 
mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  neues 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen  wird 
(vergL  §.  254  u.  flgde).  Es  bildet  sich  um  den  Zinnstab  ein  grauer  Bart, 
an  dem  weisse  Theile  radienformig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gleichsam  hinausstrahlen. 

In  noch  anderen  FäUen  wirkt  das  au  der  negativen  Elektrode  abge-  209 
lehiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  so  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  daselbst  ein  wenig  Stärkekleister  hinzu,  so 
•tsteht  hierbei  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen 
fiektrode  sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausschei- 
den; doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aeq.  Kalium  ent- 
weicht 1  Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1  Aeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
litt.  Dies  kann  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur ,  welche 
ifean  8U  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  erkannt 
%wdeii. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen  des 
Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  Salmiak  scheidet  sich  gleich- 
SüIb  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Ammoniak  ab ,  am 
positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welches  indess  beim  Freiwerden  auf  den 
tUlmiftlr  reagirt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher  Chlorstickstoff  bildet,  der 
IB  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man  die 
Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor,  und  bedeckt  die  Oberfläche 
der  Lösung  mit  einer  Schicht  von  Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen 
Ton  Chlorstickstoff^  sobald  sie  an  letztere  gelangen  ^). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  gleiche  Resultate.  —  Bei  einer  Lö- 
tong  von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  B.   die  Magnesia  am  nega- 


1)  Kästner,  E^astner't  Archiv  Bd.  VI,  S.  446.  1826.*  —  >)  Fechner,  Pogg. 
Au.  Bd.  XLVU,  S.  2.  1889.*  —  »)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  n.  PhArm.  Bd.  LXIV, 
8.  287.  1847.* 
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tiven  Pol  pul  verlor  mig  aus,   hei   den    Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  uaA 
Strontiansalzen   entHteheii  daselbst   ebenfalls  weisse  Niederschlige, 
die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  SauerstofFsalze  der  Alkalien  und  Erden  -  verhalten  sich 
lieh,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinButreieiL 

P^lektrolysirt  mau  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  KoU 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in'ein^a 
U  förmigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven  Pol 
1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  förht  sich  durch  das  gleichseitig  abge- 
schiedene Aeq.  Schwefelsäure  hellroth.  An  der  negativen  Elektrode  ent- 
weicht 1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das  BOgleicb  auf- 
tretende 1  Aeq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  dia 
die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  sich  mischen ,  so  nimmt  die  Lih 
snng  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis ,  dass  die  an  bmki 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  Äquivalent  nai 
Dies  zeigt  auch  die  von  DanielP)  angestellte  Analyse  der  Lösongeo  u 
beiden  Elektroden. 

210  In  all  diesen  Fällen  kann  man  indess  die  Einwirkung  des  an  der  » 

gativen  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  xnm  Thsil  to^ 
hindern,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dais  wA 
die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  SteDi 
ausscheiden,  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  BerfihrangspoBkli 
bieten. 

So  gelang  die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und  Erden  int 
bei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  von  Davy*)au»g>»» 
führt  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starkes 
Säule  verbundenen  Platiulöffel  oder  Plntintiegel  kaustisches  Kali,  nai 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindntk 
An  diesem  erscheinen  dann  die  Metallkügelchen ,  welche  an  der  Luft  vi^ 
brennen.  —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  PUtteup»- 
ren  von  (J  Zoll  im  Quadrat  Oberfiäclie,  die  mit  Wasser  geLidon  war.  wel- 
ches ''40  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen ,  hv\  denen  das  Kalium  wirklich  pewunn« 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  d(?r  Luft  f«Mi(*ht  gewordenes  Kali  auf  ein  «1? 
negative  Klektrode  einer  Säule  von  2r)<)  Klcmciiten  flienendes  PlatinWitvli 
gelegt,  und  das  Stück  Kali  mit  «leni  ]K)sitiven  Pohlnith  berührt.  Die  mm 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  v(*rbrannten  lum  'ühäL 


')  Danipll,  Thil.  Tran^«.   is:»9.  T.   I,  p.07;*  Pojrg.  Ann.  K.  S.  .SfiS.'  -  «iPitr 
BAkerian   I.<»oturp,   19.  Nov.    IH07:    IMiil.   Tron«*.    rsoH.  p.    1;*  «lilb.   Ann.   IM.  XXX    * 

»oy*  II.  m.  XXXI,  s.  113.' 
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konntto  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Natrium  kann  man 
in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender  von 
Seebeck')  angegebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder  Na- 
tronhydrat ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach,  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilber.     Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Yig   130  Sänle  (etwa   4  bis    6    Grove'sche 

Elemente)  verbundenes    Platinblech 

und  taucht  einen  mit  dem  negativen 

Pol  der  Säule  verbundenen  Platin- 

drath  in    das   Quecksilber.       Dann 

schwillt  dieses  zu  einer  schwammigen 

Masse  von  Kalium-  oder  Natrium- 

tmalgam  an.     Erhitzt  man  dieses  Amalgam  in  einer  gekrümmten  Röhre 

(Fig.  130),  deren  Oeffiiung  in  Steinöl  taucht,  so  destiUirt  das  Quecksilber 

fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  und 
destiUirt  dies  zuerst  fort,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen  ^). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  nach  See^  211 
bsc  k  ')  gleichfalls  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem  Ammonium- 
«malgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man  wässeriges  Am- 
moniak über  Quecksilber  in  eine  Röhre  giesst,  das  Quecksilber  mit  dem 
a^gativen  Pol  der  Säule  verbindet,  und  in  das  Ammoniak  den  positiven 
liOtangsdrath  der  Säule  (von  Platin)  eintaucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  üat  den  5-  bis 
6£ichen  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffiien  des 
Stromkreises  sogleich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.  Lässt 
luui  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdrath  ausdehnen,  so 
ftllt  es  in  Folge  der  nun  stattfindenden  Elrhitzung  unter  Zischen  zusammen« 

Das  Amalgam  enthält  nach  Davy  nur  an  Ammonium^). 

Kohlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20  Grad  in 
ISim  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas  aus 
demselben  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches 
Ansehen  dar. 

Aach  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
leteftsres  zu^eich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  n^^ven  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 


I)  Seebeck,  Oilb.  Ann.  Bd.  XXYIII,  8.  367.  180S.*  ^  2)  Dayy,  Phil.  Tratm. 
1809,  p.89;*  GUb.  Ann.  Bd.  XXXll,  S.  878*  n.  Bd.  XXXIII,  8.246.*  -^  ^)  .Sef;l>e(ik, 
l  c.  —  ♦)  Davy,  L  c. 
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Grove^  elektrolysirte  deshalb  Salmiaklösung  iwiidien  eiiier 
tiven  Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmimn,  Ka^ 
fer.  Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  negaÜT« 
Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schftnmiga  Kiedv- 
schlage,  welche  auf  je  5  Grau  Metall  ausgaben: 

beim  Zink  .  .  .  0,73  Cubikzoll  Stickstoff  u.  74  WasserstoflEl  Speci£Gew.4j6 
„      Cadmium  0,207        „  „        keinen  „  „         ,    4jB 

„     Kupfer..  0,107       „  „  n  »  «        •    M 

Ammoniak  entwickelte  sich  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  von  Sil- 
miak  und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  XiederseUag  vm 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5  Gran  Metall  0,05  Gabiksoll  Gm 
gab. 

Die  betreffende  Kupferverbindung  beobachtete  schon  Daniel!*)  ■ 
der  nach  ihm  benannten  Säule,  als  er  das  Zink  in  derselben  mit  Salank- 
lösung  umgab.  Auf  dem  Kupfer  sclilug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  gn« 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  Nitrogurete  sind  dem  Ammoniamamalgam gm 
ähnlich.     Letzteres  ist  demnach  vielleicht  auch  nur  eine  Verbindnng 
Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüssigen  Wasserstoff 
mig  aufgetrieben  ist. 

212  Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  aof  befenchtetsM  l[i^ 

phin  und  Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  analog  die  hypotklh 
sehen  Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten ,  gaben  nnr  negativ«  Is' 
sultate.  Ebenso  ^)  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  toi 
schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Ciuehonin  zwischen  Platinplatten  av 
das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode  ab.  —  Ebesio 
verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben  dem  AlkricÜ 
erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist  etwas  geringtrt 
als  einem  Aequivalent  entspräche.  Matteucci'*)  vermuthet  deshalb,  dia 
gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt  werden,  und  nun  die  Sumnie 
des  Alkaloides  und  W^asserstoffes  einem  Aequivalent  gleich  ist.  —  Die 
gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm  Strychnin  statt  27  Milligramm  1  M 
indes»  so  klein ,  dass  wohl  ein  F'ehler  in  der  Bestimmung  den  Maugel  u 
Alkaloid  erklären  könnte. 

Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Bar3rt,  Strontian.  Kilk 
und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Stücke 
von  Kali  und  Natronhydrat  die  Amalgame  der  entsprechenden  Metalle  H 

Letztere  Metalle   sowie   Chrom,   Mangan   u.   s.   f.    kann    man  oiei 


1;  Grove,  l»hil.  Mag.  T.  XVIII,  p.  648  u.  T.  XIX,  p  97.  1841.*  —  h  DiBieL. 
Fhil.  Trans.  1887,  p.  J44.*  —  »)  Brande,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXll,  S.  8U8.  IHlI.'- 
*)  Matte ucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhyH.  T.  LXXIV,  p.  109.  1840.*  —  »j  Bf"»" 
liuH  u.  Fontin,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  247.  1810;»  Davy,  l.  c. 
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tiinsen  ^)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus 
ien  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen:  Man  verbindet 
int  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einem 
^orzellantiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt.  Der 
Cohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstofifsäure  gefüllt;  in  demselben  steht 
an  Cylinder  von  porösem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
rirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man  einen 
Dit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platinstreifen  senkt. 
Oie  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross,  weshalb 
las  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  Bildung  verhältniss- 
nissig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung  kommt.  Wird  der  Strom 
Khwftcher  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  concentrirt,  so  erhält  man 
vegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausgeschiedenen  Menge 
des  Metalls  und  dadurch  bewirkte  längere  Berührung  desselben  mit  der 
Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den 
Bindern  des  Platinblechs  am  grössten  ist,  so  erscheinen  hier  vorzüglich 
£e  reducirten  MetaUe. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet  in 
iiesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  negativen 
ESaktrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und  end- 
äeh  bei  noch  stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  Quadratmillimeter 
{rossen,  zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blätt- 
dien  ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von  Man- 
|an  geben. 

Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindrath 
m,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig  Queck- 
flber  SU  Amalgamen  verbunden  aus  den  siedend  heissen  mit  Salzsäure  an- 
lisimiitnii  Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium  erhalten. 
3iJeiiim  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt.  Man  streicht 
IS  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von  dem  Platindrath 
ib.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestilliren  des  Quecksilbers  in 
Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute  Stromdichte 
bei  der  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  etwa  0,067,  bei  der 
im  Bariums  nahe  an  1  sein.     Siehe  das  letzte  Capitel  des  Werkes.) 

Wie  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali-  und  Erdsalze  wirkt  auch  bei  der  213 
IsB  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  und  analog  bei  der  der  Salze  des  Nickels, 
Kobalts  und  Mangans,  das  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedene  Metall 
MTsetsend  auf  das  Wasser,  und  Wasserstoff  erscheint,  während  dem  me- 
ksQischen  Eisen  Eisenoxydul  beigemengt  ist.  Die  Gesammtmenge  des 
neben  unverändertem  Salz  an  der  negativen  Elektrode  sich  vorfindenden 
ESseos,  sei  es  als  Metall  oder  als  Eisenoxydul,  beträgt  nach  der  Elektro- 


1)  Bunten,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  8.  619.  1854* 
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lyse  genau  1  Aequivaleut  mehr  als  vorher  i).  Dies  wärde  nicht  d«r  FiU 
sein,  wenn  z.  I^.  etwa  nur  in  der  Lösung  das  Wasser  senetst  venia 
wäre,  und  nur  secundär  durch  den  aus  demselben  entwickelten  WsMentof 
das  Eisen  oder  Eiseuoxydul  reducirt  worden  wäre. 

214  Zuweilen  treten  gleichzeitig  chemische  Actionen  der  Ionen  auf  d» 
gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurem  Kali  und  Natron  zn- 
Bclien  Platinelekti'oden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Eimrä^ 
kung  des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reductiuu  der  SalpH»* 
säure  zu  Untersalpetci-säuro  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wu^  du 
Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  und  Wa^fserstoff  entweicht,  der  od 
zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  (Daniell). 

Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln  gldc^ 
falls,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Elektroda 
sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafüi*  bilden  sich  reichliche  Mengen  im 
salpetrigsaui'cm  Salz ,  die  man  leicht  durch  die  bei  Zusats  von  Jod!» 
liumkleister  erfolgende  Blüuung  erkennen  k<uin. 

Neutrales  chromsaures  Kali  -),  K  Cr,  giebt  dagegen  an  deri» 
gativen  Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  da 
Stromkreis  eingefügtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschitdai 
Kalium  wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Salz ,  ebenso  wenig  wie  dff 
secundär  durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedene  W» 
sorstoff. 

215  Andere  Salze  geben   zugleich   an   beiden  Polen  secundäre  Encko- 
nungen. 

Ohlorsaurcs  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  «ler  n^ 
gativen  Eh'ktrodo  Kali,  Clilorkalium,  und  bei  verdünnten  LötfUiM 
Wasserstijff;  an  der  iMisitivtJii  ^durch  die  oxydiren<le  Wirkung  de»  S»iw^ 
Stoffes  üb(M thlorsaui «'S  Kali,  während  gleichzeitig  Clüor  entweicht  *L — 
Hei  niederen  Temperaturen  soll  nach  IJouis*)  hierbei  nur  unterchlori^ 
saures  Kali  entstehen. 

Schwe^li^^aures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  FJektnidt 
l  Aeq.  Was.sei^toil"  und  1  Aeq.  Natron,  an  der  |K>sitiven  keinen  Sau*" 
htoÜ*,  sondern  <li»'ber  oxydirt  1  Aeq.  der  schwetligen  Säure  im  Sulz » 
Schwefelsäure. 

rnterschweiligsaures  Natron  giebt  an  der  positiven  Hlektrmk 
ebenfalls  k*?in<?n  Sauerstoff,  sondern  derselbe  oxydirt  einen  Theil  «Ut  utt* 
terschwelligen  Säure  zu  Schwefelsäure,  welche  einen  anderen  Theil  den*r 
ben  in  Schwefel  und  schwetlige  Säure  zerlegt. 


1)  Hittorf.  l'ti^'«.  Ann.  IW.  LXXXIX.  S.  2n9.  18ft3.'  —  ^1)  ßuff,  Ann.  .l.i.'h». 
II.  Pharm.  IM.  Cl.  S.  I.  1S57.'  —  »)  K^lbe,  Ann.  d.  Clicm.  u.  l'liarm.  B«!.  LUX.  ^^ 
257  u.  2ü4.*    -  *)  Boiii«,  Compt.  rend.   T.    XXIX.    p.    4ü3.   IH49.' 
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Oxalsäure  Salze  geben  entsprechend  an  der  positiven  Elektrode 
alsäure  und  Sauerstoff,  und  durch  Einwirkung  beider  auf  einander  auch 
ihlensäure  '). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan,  und  zu- 
it  eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

Die  Verbindungen   der  organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  geben  216 
der  negativen  Elektrode  Alkali  und  Wasserstoff,  an  der  positiven  wird 
Säure  zum  Theil  durch  den  daselbst  freiwerdenden  ozonisirten  Sauer- 
ff  oxydirt     Kolbe^)   hat  die  Elektrolysen   dieser  Stoffe  mit  dem  von 
1  angegebenen  Apparat  vorgenommen  (vergl.  §.  201). 

Essigsaures  Kali  KO  4~  ^4  ^s  ^a  gieht  so  an  der  positiven Elek- 
•de  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Methylgas: 

(C4  H3  0,  +  Ö  =  2  CO2  4-  Ca  H3). 

Baldriansaures  Kali  KO  -|-  C|o  li.|  O3  giebt  ebenso  Baldrian- 
nre,  Kohlensäure  und  Valyl; 

(Cio  H»03  +  Ö  =  2  CO,  -f-  C»  Ho), 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  auch  das  Valyl  noch 
euer  oxydirt  zu  baldriansaurem  Valyloxyd,  und  endlich  zu  Ditetrylgas 
ad  Wasser: 

(Ca  He  +  Ö  =  2Cjl4  +  HO). 

Auch  weinsaure  und  benzocsaure  Salze  ^)  u.  s.  f.  geben  meist  secun- 
lire  Producte. 

Ghlorkohlenunterschwefelsaurcs  Kali  giebt  zuerst  am  uega- 
bna  Pol  keinen  Wasserstoff,  am  positiven  Pol  Chlorwasserstoffsäure  und 
Miwefelsäure.  Sind  diese  Säuren  in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  eut- 
Wit  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  bilden  sich  Octacder 
lon  überchlorsaurem  Kali.     Diese  Zersetzung  geschieht  nach  der  Formel: 

CO  +  CGlaS^Oft  -f  120  =  K0,fil07  +  2  SO,  +  2  CO,  +  2  (IH). 

Alkohol,  der  geringe  Mengen  Kali  ('  .joo)  enthält,  setzt  durch  Oxy- 
Ition  an  der  positiven  P^lektrode  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem 
tli  ab,  und  entwickelt  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  während 
'  rieh  daselbst  durch  Bildung  einer  Ilarzmasse  roth  fäibt  ^). 

Bei   anderen  Lösungen  treten   neben   diesen  Einwirkungen  auf  die  217 
Mung   selbst,  noch   solche  auf  die  P^lektrculen  auf.     Zersetzt  man  z.  B, 
ililösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)   zwischen  Kisenelektroden ,  so   er- 
heint  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  die  positive  pjlektrode  oxydirt  sich 

M  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1H44,  S.  7;*  Poßg.Aiin.  Bd.  LXJV,  S.  27.* - 
Kolbe,  1.  c.  —  »)  FaratUy,  Kxp.  R«-8.  8er. VII,  §.  77iy*  u.  Üg.le.  —  *)  Kolbe, 
in.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  286.  I847.*  —  5^  Lüderndorff,  PogR.  Ann. 
LXIX,  S.  77.  1880;»  Connol,  Phil.  Mag.  Bd.  XVIIl,  S.  47.  1841;*  Edinburgh  New 
ü.  Jonrn.    Bd.  XIX,  8.  161);  Pogg.    Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  487.  183Ö.* 
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aber  zu  Eiseusäui-e,  und  diese  löst  sich  in  dem  umgebenden  Kali  m  einer 
dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali.     Es  ist  nöthig,  hierbei  6om- 
eisen  anzuwenden,   welches   aus  Wiesenerz   erblasen  ist,   oder  englisches 
Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen,   Schmiedeeisoi   oder  Stahl 
Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Darstellung  des  eisensauren  KiIib 
eines  Gro versehen  Elementes,  in  welchem  man  die  verdünnte  Schwefel- 
säure durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zinkplatte  durch  eine  Eisenplatte 
ersetzt.     Durch   den   das  Element   bei   der  Verbindung  der  Eisen-  und 
Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint  an  der  ersteren  Sauerstoff 
und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  *). 

218  Die  Elektrolyse  der  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffisäaren  ROjnUO 

erklärt  sich   wie   die  der  Sauerstoffsalze,   wenn  man  sie  als  aus  H  4- 
(ROx  -|-  0)  zusammengesetzt  betrachten  wollte. 

Schwefelsäurehydrat  SOa.HO,  oder  H  +  (SO»  +  0),  SulÄo- 
Wasserstoff,  würde  danach ,  ebenso  wie  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  0« 
einerseits  und  S0;|  und  0  andererseits  zerfällt,  bei  der  Elektrolyse  in  B 
und  SOa  +  0  sich  zertheilen.  Hierdurch  würde  es  sich  erklären,  wie 
bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektro- 
den 1  Aeq.  WasKerstoff  au  der  negativen ,  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  pon- 
tiven  Elektrode  erscheint ,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  ekk- 
trolysirt  worden  wäre.  Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Am- 
logie  der  Zersetzung  der  Sauerstoffsalze  erwarten  sollte,  ein  ganzes  Aeqp- 
valent  Schwefelsäure  SO3  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lteoog 
daselbst  enthält  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  1/5  Aeq.  S  Og  mehr  ah  t« 
derselben. 

Wir  werden  diese  Eigeuthünilichkeit  in  den  Abschnitten :  Wanderung 
der  Ionen  und  Theone  der  PUektrolyse  näher  beleuchten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elektrolyt 
an  der  negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas ;  der 
gröbste  Theil  desselben  wird  secundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aw 
der  Schwefelsäure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Meng« 
Schwefel  wasserstoffgas '-). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehyditt 
wasserfreie  Säure  (3  Thle.  S  Oy  auf  1  Tlü.  SO«  +  WO)  enthält  Eb  bil- 
den sich  dann  an  der  nej^mtiven  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflig« 
Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  steigert.  Beim  Verdünnen  dar 
Säure  mit  Wasser  fallt  Schwefel  nieder.  —  Noch  concentrirtere  Säure,  di« 
sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  schweflige  Säure  s), 

Geuther   will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3    in   S  und  Oj 

1)  I*ogj;endorff,  Voi^g.  Ann.  Bd.  UV,  S.  373.  1841.*  —  »)  Henry,  Nichob. 
Joiirn.  Bd.  IV,  S.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  1800;»  CruickBhank,  Nkholfc 
Journ.  Bd.  TV,  S.  264;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  106.  1801;*  Simon.  Gilb.  Ann.  B4 
VIII,  S.  36.  1801;*  Hi»inger  u.  Berzelius,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVU,  8.  301.  l»OT.* 
--  8)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  8.  129.    1869. • 
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annehmeo,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
Aequivalenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
durch  den  Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwe- 
felsäure als  Hydrat  nach  der  Formel  SO;,  +  HO  =  H  +  (SO.,  +  0) 
lerfiele,  so  würde  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schwe- 
flige Säure,  nicht  aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  ver- 
düzmterer  Säure  soll  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten 
Formel  [H  +  (S  Oj  +  0)]  stattfinden.  —  Ein  directerer  Beweis  für  die 
Ton  Geuther  aufgesteUte  Behauptung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  sehr  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Ausschei- 
dung des  Schwefels  Schwefelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode  schei- 
det sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei ,  Zink ,  so  werden  die- 
selben oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  auf,  die  ip  der  umgebenden  Säure  sich  vertheilen.  Bei 
einer  Elektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Kupferoxyd. 
Dieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
anf  der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine  ge- 
ringe Leitungs&higkeit  die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige  schweflige  Säure  giebt  zwischen  Platinelektro- 
den entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher  zum 
Theil  aus  der  Säure  Schwefel  redu'cirt;  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 
stoff, der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  ^). 

Der  aus  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  negativen 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Berthelot  ^)  in  Schwefelkohlen- 
■toff  unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
durch  die  Elektroljrse  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwe- 
ül  vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  zwei  Modificatio- 
nen  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namen  des  elektro- 
positiven  und  elektronegativen  Schwefels  bezeichnet 

Das  aus  Lösungen  von  seleniger  Säure  und  Selenwasserstoff 
in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

Phosphorsäurehydrat  P 0^,3 110  giebt  ähnlich  wie  die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  nega- 
tiven durch  die  reducireude  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  der  sic^h 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phonphormetall  verbindet '0. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure   treten  nach  Schönbein*)  '219 
inweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man  Salpetersäure 
vom  speciü  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  Elektroden,  ho  wird 
bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  ander  negativen  Elektrode  nicht 

>)  Farad Aj,    Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  766.*    —  «;  Berthelot.  Coiiipt.  rund.  T. 
XUV,  p.  818,  .378.  1867.*  —  «)  Davy,   Phil.   Tran«.    lKü7.  p.  :{•;  ;•    Gilb.  Ann.   IM. 
ZXTIII,  S.  169.*  —  *)   SehOBbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  8.  663.    IH31*.* 
WUdemaBB,  OalfaBiMiiui  L  22 
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mehr  aller  daselbst  auftrefeiuler  Wasserstoff  secundar  dnrch  die  Salpeter- 
säure oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Thoil  desselben  unverändert    Ist 
indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzugross,  so  dauert  die  Wasserstoff- 
entwickolung  nur  kurze  Zeit,  und  hört  dann  auf.  —   Bei  Verdünnung  der 
Salpetersäuie  mit  Wasser  dauert  die  Wasserstoffentwickelung  um  so  lin- 
ger,  je  mehr  Wasser   der  Säure   zugesetzt  ist.  —    Dabei  entweicht  auch 
an  der  Elektrode  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  so  dan 
vielleicht   der  Wasserstoff  aus   der  Sali>etersäure  Ammoniak  bildet.  —  In 
einer  Salpetersäure,  die  auf  1  Volum  concentrirt«  Säure  mehr  als  2  VolomiDS 
Wasser  enthält,   dauert  <lio  Wasserstuffentwickelung  auch  bei  sehr  gerin- 
gen Stromesdichten   so   lange  foi-t,   als  überhaupt   der  Strom  durch  die 
Säure  geleitet  wird.  —  Platinelektroden,  die  mit  Platinschwamm  bedeckt 
sind,  zeigen  diese  Erscheinungen  leichter. 

Man  kann  bewirken ,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vom  herein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wem 
man  den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindrath  zuerst  in  die  Sinn 
einsenkt,  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
Eintauchen  in  dieselbe  glüht ;  2)  wenn  man  den  positiven  Drath  suerst  in 
die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen  Dntb 
berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hineingleiten  länt 
und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem  Fall  darf  die 
Säure  von  1,40  s})ecif.  Gewicht  höchstens  mit  einem  gleichen  Volum  Wm- 
ser  verdünnt  sein) ;  8)  diu'ch  Uebertragung ,  indem  man  an  dem  als  ne- 
gative Elektrode  «lienenden  Platindrath,  der  auf  die  eine  oder  andeie 
Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhindern,  einen  friBchcn. 
gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath  in  die  Säure 
hinabgleiten  lässt.  Dieser  Drnth  verhält  sich  dann  auch  für  sich,  wie 
Joner  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähigkeit,  dieG»- 
(»nt Wickelung  aufzuheben,  «uf  andere  Dräthe  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  2)mpjirirten  Platindrath  aus  der  Säure, 
und  hält  ihn  »n  die  Luft ,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit  Je 
concentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Bei  veidünnteren  Säuren  kann  man  den  Drath  auch  in  der 
Säure  selbst  stehen  lassen,  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  ff 
unterbrechen ;  oder  nin*  den  Drath  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den 
Wasserstoif  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  ÜJ^ 
scheinungen  IxMlarf  es  noch  genauerei-  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1  bis  o  i)eschriel)enen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
schieht  auf  dem  Platin  zerstrn*t,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
hen  hv\  dem  ZusanniKMitreffen  von  Salpetersäure  und  Wassei-stoff  hindert 
Es  kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sicrh  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetanch" 
ten  und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Strome  bilden, 
welche  tlurch  ihre  elektrolvtis(;he  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des  Fla- 
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na  vernichten.     (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Drath  ver- 
ilt  sich  gegen  den  später  eingesenkten  meist  negativ,  vergl.  §.  387.) 

Chromsäure  CrOj,  HO  oder  H  +  (CrOg  -|-  0),  gelöst  in  10  bis  220 
0  Thln.  Wasser  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  ne- 
ativen  Wasserstoff,  metallisches  Chrom  und  Chromoxyd.  Zugleich  färbt 
Ich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
[enge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  bis  zu 
'i  grösser,  als  die  nach  der  Zersetzunjgf  des  Wassers  berechnete j  sie 
'unmt  ab  mit  der  Concentration  der  Chromsäure.  Geuther^)  nimmt  des- 
alb auch  hier  an ,  die  Chromsäure  zerfalle  in  1  Aeq.  Cr  Oq  ,  welches  die 
raune  Färbung  an  der  negativen  Elektrode  verursacht,  und  1  Aeq.  0. 
ogleich  soll  ein  Theil  Wasser  zersetzt  werden ,  dessen  Wasserstoff  zum 
lieil  das  Cr  O3  reducire.  —  Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz 
icher,  dass  CrO^  als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten  ist,  und  nicht 
ielmehr  als  chromsaures  Chromoxyd  Cr^Oj  +  CrO^  anzusehen  ist.  — 
Is  kann  ebenso  gut  die  Elektrolyse  des  Chrom  säurehydrates  in  der 
V&Be  stattfinden,  dass  die  Säure  in  1  Aeq.  CrO:{  und  0  und  1  Aeq.  H 
orfiÜlt.  f)er  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode, 
ind  xwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  an- 
berer  Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Reduction  der  Chromsäure  verwen- 
let  Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  venu  ehrt  die  auf  diese  Weise  absor- 
irte  Menge  Wasserstoffe).  Der  im  activen  Zustand  an  der  positiven 
Elektrode  auftretende  ozonisirte  Sauerstoff  (O)  führt  zugleich  einen  Theil 
kt  als  Antozon  (Qi)  in  der  Chromsäure  befindlichen  Sauerstoffes  in  den 
[gewöhnlichen  Zustand  über,  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles 
kr  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  neuerdings  von  Schönbein  erhal- 
tenen Resultaten  über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig 
UMreinstimmen. 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  in  dicken  Krusten  sich  abscheidet, 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist.  Er 
kdnnte  aber  auch  die  gelbe  Verbindung  der  Chromsäure  mit  dem  durch 
las  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd:  Cr2  0.T,CrO:j  sein. 

Auch  bei  der  Jodsäure,  tOj  +  HO  oder  H  +  (tO^  f  0),  ist 
aan  geneigt  gewesen,  eine  directe  Zersetzung  der  wasserfreien  Säure  IO5 
kDSonehmen,  so  dass,  während  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
tngesclialteten  Voltameter  1  Aeq.  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0 
«diele,  in  der  Jodsäurelösung  nur  */:,  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und 
ich  so  an  der  negativen  Elektrode  Vs  Aeq.  I,  an  der  positiven  1  Aeq.  O 


1)  Qenther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  314.   185(5.'    —  «)  Vergl. 
wbBnff,  Ann.  d.  Ch«in.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.   1857.* 
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abschierle.  —  Ebensowohl  könnte  aber  das  JodBäurehydrat  nach  der  For- 
mel n  -(-   (IO5  +  0)  in  1  Aeq.  H,  andererseits  in  1  Aeq.  lO»  -f-  0  ler- 
fallen.     Das   an   der   negativen   Elektrode   auftretende   1  Aeq.  H  würde 
secun  (1  är  ^5  Aeq.  Jod  aus  der  Losung  reduciren.  —  In  beiden  F&Ilai  wire 
also  das  direot  siclitbare  Resultat  der  Elektrolyse  dasselbe,  indem  stets  so 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff,  au  der  positiven  '/^  Aeq.  Jod 
aufträte.     Im  ersteren  Falle  würde  aber  die   Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jodgehalt  reiclier  geworden  sein ,   im  letzteren  Falle  die  ao 
der  positiven  Elektrode.     Letzteres  ist  nach  den  Versuchen  von  Hittorf 
der  Fall.    Die  Jodsfture  kann  also  nur  nach  der  Formel  H  -|-  (fO^  +0) 
elektrolysirt  worden  sein. 

Für  die  Zersetzung  der  Jodsäure  in  H  und  IO5  -|-  0  spricht  auch 
folgender  Versuch:^)  Füllt  man  den  einen  Schenkel  eines  Üf5rmigeD 
Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin  enthält-,  mit  einer  LöBOng 
von  Jodsüure,  den  anderen,  die  negative  Elektrode  enthaltenden  Schenkel 
mit  Wasser,  so  müsste,  wenn  die  Jodsäure  direct  in  ^'^  I  nnd  0  lerfiek^ 
an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  der  Säure  sich  Jod  ausschei- 
den, dieses  mit  dem  aus  dem  Wasser  kommenden  Sauerstoff  zu  Jodsinre 
sich  verbinden  und  so  allmälig  durch  das  Wasser  Jodsäore  sich  bis  nr 
negativen  Elektrode  verbreiten.  Dies  findet  aber  nicht  statt.  Umgekehrt^ 
enthält  der  positive  Schenkel  Wasser,  der  negative  Jodsäore,  so  wflrde  o 
der  Grenze  des  Wassers  sich  der  aus  diesem  abgeschiedene  Wassentoff 
mit  dem  Sauerstoff  der  Jodsäurc  verbinden  müssen ,  und  es  könnte  nidrt 
Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  Letsteni 
findet  aber  statt.  Es  begegnen  sich  an  der  Grenze  des  Wassers  und  dir 
Säure  der  II  des  Wassers  mit  dem  I  0?,  -\-  0  der  Jodsäure;  beide  v«»* 
eiuen  sicli  wieder  zu  Jodsäurehydrat,  und  dieses  rückt  allmälig  zur  posi- 
tiven Elektrode  vor. 


221  Wenn  man  in   sauren  und   Salzlösungen  Quecksilber  als  Elektrode 

verwendet,  so  können  dabei  unter  gewissen  Bedingungen  Bewegung8«^ 
scheiniuigeu  auftreten ,  welche  den  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  beob» 
achteten  Bewegungen  des  Quecksilbers  (§.  185,  186)  ganz  imalog  M 
und  auch  nur  socuudär  durch  die olektrolytischen  Wirkungen  des Stromei 
bedingt  sind.  —  Wir  bi?gnügen  uns  deshalb  mit  der  Aufzählung  einigöf 
Versuche. 

Bringt  man  z.  B.  in  concentrirter  Schwefelsäure  zwischen  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verl)undene  Plntindräthe  einzelne  Quecksilbertro- 
pfen, so  oxydiren  sie  sich  iin  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  deh- 
nen sich  gegen  dieselbe  aus,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihnen 
abgeschiedent-n  Wasserstoff  auf  der  Seit^i  der  positiven  Elektrode  unter 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  Oxydschicht  auf 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure  in  schwefel- 


^)  Buff,  Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.   Bd.  CX,  8.  266.  1869.* 
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saures -Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  zu- 
sammen ^).  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Gefasses  bedeutend, 
80  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder  aus 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalgamiii.  Ist  der 
Boden  des  Gefasses  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwer- 
punkt seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2  bis  3 
Geiitimeter  Durchmesser,  stellt  etwa  1  Centimeter  von  seinem  Rande  einen 
Platindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Centrum  seiner  Oberfläche 
eine  zweite  Platinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
oxydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm 
wird  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusammen,  und  dehnt  sich  wieder  aus. 
Der  Tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  in  der  Form 
eines  Stromes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  i^össeren  unter  einer  Salzlösung, 
I.  B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbimdene  Platin  di'äthe 
■o  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig  über  der 
Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  der  Tropfen  an  dem 
der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil  seiner  Oberfläche,  welchen 
wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elektrode  dient,  mit  dem  Buch- 
staben P  bezeichnen  wollen.   Es  gehen  dann  von  diesem  Punkt  Strömungen 
«uf  der  Oberfläche  des  Tropfens  zu  dem  Punkt  A^  der  Oberfläche  zunächst 
dem  positiven  Drath  aus,  und  die  Salzlösung  geräth  in  Wirbel.     Von 
Ponkt  Abgehen  auch  Ströme  aus,  aber  schwächere,  welche  ganz  verschwin- 
den, wenn  sich  das  gebildete  Oxyd  bis  zum  Punkt  A  ausbreitet,   welche 
»ber  hervortreten,  wenn  man  diese  Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine 
Glasplatte  zwischen  P  und  A' bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinnb- 
lenktund  so  das  von  P  ausgehende  Oxyd  auflangt.  —  Wenn  man  die  po- 
ätive  Elektrode  sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative 
entfernter  steht,  so  dass  also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ei^stercr  bedeu- 
tender ist,  und  sich  das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium  unter 
der  Elektrode  in  A^  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  nucli,  wenn 
manauf  irgendeine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringet,  so  sind 
die  von  A    ausgehenden  Strömungen  bedeutender.      Ist  viel  ^^atrium  im 
Quecksilber,  so  verschwinden  allmälig  die  von  P  kommenden  Ströme  im- 
mer mehr.  —  Das  Natrium  kann  man  hierbei   direct  in  das  Quecksilber 
bringen,  oder  auch  nur  den  positiven  Drath  in  dasselbe  füi*  kurze  Zeit 
lenken,  wo  dann  der  Strom  auf  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienen- 
den Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zusatz  von 
Kalium,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe 

')  Herschel,  Phil.  Trans.  1824.  p.  162;*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVIII, 
^  280;  Pfaff,  Schwei^g.  Joarn.  Bd.  XLVIII,  S.  190.  182»;*  Nobili,  Bibl.  univ. 
T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  Journ.  Bd.  LIV,  S.  40.  1828.* 
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Kigeuscliaft  wie  Nutrium ;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber.     Es  sind  alito 
nur  die  Metalle  wirkBam«  welche  elektropoeitiver  sind  als  QueckBÜber. 

Es  iät  hier  offenbar  die  Abscheidung  von  Oxyd  auf  der  einen,  von 
Natrium  auf  der  anderen  Seite,   welche  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
ändern ,   und    durch  ihre   gegenseitigen  Einwirkungen ,   so  wie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  die 
Bewegungen    veranlassen,      ßeide   Stoffe    breiten    sich    von    den  Punk- 
ten N  und  P  aus,   indem   ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  \iel- 
leicht  auch    dadurch,    dass   das   gebildete  Natriumamalgam   stark  poop 
tiv  gegen  das   umgebende  Quecksilber  ist,  und   die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  Zerstörung  des  gebildeten  Amalgams 
aus  der  Lösung   Natrium   in    den   umliegenden  Quecksilberschichten  sb- 
scheiden.     Das  Amalgam  wird  zugleich  auch  durch  den  Einfloss  desWai* 
sers  oxydirt,  und  muss  daher  in  grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werdflo, 
um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.   Je  nachdem  es  sich  nun  weiter  oder 
weniger  weit  ausbreiten  kann,   ohne  hierdurch  zersetzt  zu  werden,  wird 
die  Strömung  vom  Punkt  N  oder  P  weiter  um  sich  greifen.  —  Mit  dem 
Elektromagnetismus  ^)  haben  diese  Strömungen  durchaus  nichts  la  Unin> 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  herum  eine  Ozjd- 
schicht  gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am  Punkt  Pii 
das  Quecksilber  ein,  so  dient  seine  ganze  Oberfläche  jetzt  als  negstiTS 
Elektrode.  Die  Oxydscliicht  wird  reducirt,  und  die  Oberfläche  wird 
blank. 

Lösungen  von  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive  ]!»• 
talle,  Kalium  u.  A.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  negatiTsii 
Metalle  abscheiden,  Kupfer  und  Silberaalze  geben  die  Strömung  vom  Punkt 
A  nur  am  Anfang  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  dagegen  wohl  die  mit 
der  Bil(hni«if  der  Oxydscliicht  vom  Punkt  P  ausgehende  Bewegung. 

Kin  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
stliniolzen ,  giebt  auch  Ströme  vom  Punkt  A  aus,  bei  Zusatz  von  Vhwr 
pHorssäure  auch  den  Strom  vom  Punkt  P. 


IV.    Elektrolyse  zusammengesetzter  Verbindungen. 

tJ^2  Wir  hal)cii  sdion  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  Chroms&nre 

und  .I(>d>?äuro  angeführt,  dass  einige  Physiker  eine  directe  Zersetzung  difr 
scr  aus  unglolclion  Aeijuivalentmengen  ihrer  Bcstandtheile  zu8ammenge9et^ 
tcn  Vor))indungcn  annehmen  wollen,  wenngleich  sichere  Beweise  dafilr 
noc^h  nicht  vorzuliegen  scheinen. 

1)  Srliwoigger,  Srhweig^;.  Jourii.  Bd.  XLVllI,  S.  324.   1820.* 
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1  ist  iiidess  zweifellos,  da88  in  andern  Fällen,  wo  zwei  Elemente 
cht  in  gleichen  Aequivalentmengen  mit  einander  verbinden,  oder 
9  Verbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander  ein* 
auch  nicht  binäi-e  Verbindungen  derselben  durch  den  Strom  direct 
'»  werden.     Es  ist  hier . besonders  wichtig,   die  Natur  der  Ionen 

XU  lernen,  und  die  secundären  von  den  primären  Erscheinungen 
leni. 

n  einfachsten  würden  auch  hier  die  Elektrolysen  vor  sich  gehen, 
lan  die  geschmolzenen  Salze  dazu  direct  verwendete.  Es  lassen 
T  hierzu  nur  wenige  Salze  benutzen,  da  sie  zum  Theil  schwer  schmel- 
n  Theil  durch  die  Hitze  selbst  schon  zersetzt  werden. 
iees  beobachtete  Faraday^)  mit  voller  Sicherheit,  dass  geschmol- 
Rreifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elek- 
Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  hiemach  annehmen,  dass 
idunolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
Natron  wäre. 

oige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff^)  ge- 
forden. 

ipferchlorür  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
re  umgebener  Kupferdrath  diente.  Derselbe  hatte  0,312  Grm.  an 
;  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Kupfer- 
flung  gleichzeitig  0,155  Grm.  Kupfer  ausgeschieden  waren.  Auf 
Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von  der  negativen 
de  im  geschmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1  Aeq.  Chlor  aus  demsel- 

jener  abgeschieden,    so    dass    das   Salz    sich   nach  der   Formel 
=  Guj  -(-  Gl  =  cu  4"  ^1  zersetzt,  wo  wir  die  zwei  Aequivalente 

2  Cu  durch  ein  besonderes  Zeichen  cu  ausdrücken, 
aminiumchlorid,  in  einem  U förmigen  Rohr  geschmolzen,  liofeii 
aegativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt  wird. 

n  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdän  säure, 
über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet.  Nach 
iktrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit  glän- 
Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldräthe  sich 
Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  enthält  die  Ver- 
:  MOa  +  2  MO3,  so  dass  Molybdäusäure  wahrscheinlich  in  M  O^ 
serfallt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  sich  hierbei  die  an  den 
bgeschiedenen  Sto£fe  nicht  direct  auifaugen  und  von  einander  tren- 
nen,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  werden 

nadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

isser freie  Chroms äure  leitet,   wenn  sie  geschmolzen  ist,  und 


irmdaj,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  700.'  —   *)  Buff,  Ann.  d.  Oliem.  u.  Phmrm. 
S.  267.  1869.* 
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wird  möglicher  Weise  in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zersetzte  Da  meirt 
Bchou  durch  die  Schmelzhitze  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  EHektrolyse 
nicht  genau  durchzuführen. 

Zweifach  chromsaures  Kali,  in  einer  U  förmigen  Röhre  geschmol- 
zen hei  80  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die  Hitie 
nur  schwach  zersetzt,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff^  an  der 
negativen  Krystalle  von  Chromoxyd  und  in  der  dieselben  umgebenden 
Salzmasse  Chromsäure  und  Chromoxyd  (CrOa).  Geuther^  glaubt^  dua 
das  Salz  in  KG,  CrO.t  und  CrO;,  zerfalle.  Die  Ghroms&ure  sollte  dann 
weiter  in  CrO^  und  0  zerlegt  werden. 

Nach  Buff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  U  förmigen  Rohr  zfriBcbaD 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative,  einer  flachen  Drathspirale  «Ib 
positive  Elektrode  elektrolysirte  geschmolzene  Salz  gegen  1  Aeq.  im 
Kupfer voltameter  niedergeschlagenen  Kupfers  im  Ganzen  etwas  mehr  ili 
2  Aeq.  Sauerstoffgas.  Diese  Sauerstoifeutwickelung  findet  fast  nur  an  dtf 
positiven  Elektrode  statt  Zugleich  bildet  sich  an  derselben  eine  bnuuM 
Färbung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
lytischen  Process  (^hromsäure  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitie 
in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusat«  von  neutnlem 
chromsaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  entwickle 
Sauerstoffmenge  nur  um  ^  r,  Aeq.  grösser  war  als  die  aus  dem  gleichseitig 
niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Piiu Wirkung  des  an  der  positiven  Elektroda 
entwickelten  activcn  Sauerntoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  Chron- 
säure  statthaben  und  dadurch  die  Vermelirung  des  Sauerstofifs  bedingt 
sein  konnte,  folgt,  aus  den  neuereu  Versuchen  von  Schönbein. 

An  der  negativen  Elektrode  bildet  sicli  eine  grüne  Kruste,  welch« 
IUI  der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschinol»- 
neu  Salz  entfernt  werdon  kann.  In  der  unmittelbaren  Umgebung  derwl" 
ben  befindet  sich  mir  unzersetztes  saures  chromsaures  Kali. 

Eine  Kloktrolyse  dieses  Salzes,  ausgefiihi't  in  einem,  fast  bis  auf  seinen 
Hoden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porzellao- 
tiegel,  ergab: 

1.  Abgeschieden  im  Kupfervültamoter  1,525  Grm.  Kupfer  =  1  Aeq.  Cu. 

2.  In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  Grm.  Chromoxyd =  73  Aeq.CrjOi 

h)  0,29r)  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutrales  chrom- 
fciauros  Kali,  welche  enthalten  1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali =  'a  Aeq.  KO. 

lUiff  folgi?rt  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzeneu  Sali» 
sich  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  -|-  (CrOj  -|-  0)] 
uml  der  mit  ihui  verbundenen  Chromsäure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
und  ISauerstüflf  zerfalle. 


(iculhor,  Ann.  «l.  Chem.  u.  Pharm.  IM.  XGIX,  S.  3U.   1866.* 
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Im  Ganzen  sollen  aber  doch  dem  Kupfer  im  Voltameter  äquivalente 
mgen  zersetzt  werden,  so  dass  z.  Ü.  die  Sauerstofiinenge  am  positiven 
]  im  Salze  genau  1  Aequivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch 
iondäre  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Eine  weitere  Behandlung  dieses  schwierigen  Gegenstandes  wäre  jeden- 
Ls  sehr  wünschenswerth. 

Chloraluminium,  gemengt  mit  Chlornatrium^)  in  einem  Por- 
lantiegel,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum  iSchmelzen  des  Salzes 
litst  wird,  und  der  eine  negative  Elektrode  von  Platinblech,  eine  posi- 
e  in  einem  Thoncy linder  befindliche  Elektrode  von  Kohle  enthält,  zer- 
rst sich  nach  Deville'^)  iu'der  Weise,  dass  sich  an  der  negativen  Elek- 
»de  Aluminium  und  Kochsalz  absetzt.  Am  positiven  Pol  erscheinen 
dor  und  Dämpfe  von  Chloraluminium,  die  man  durch  Zusatz  von  Salz 
rfaindert.  Das  Aluminium  scheint  demnach  ein  secundäres  Product 
sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums, 
id  das  Salz  sich  ähnlich  wie  Natriumgoldchlorid  (§.  226)  nach  der 
srmel  Na  -\-  (AI,  (-J3  -|-  Ol)  zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  wei- 
tes sich  an  der  negativen,  und  Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an 
sr  positiven  Elektrode  abscheiden  (Hittorf). 

Sicherer  geschehen  die  Elektrolysen  der  Salze  in  ihren  Lösungen,  223 
idesp  treten  auch  hier  oft  sehr  viele  st<)rende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
lektrolytischen  Vorgange  hinzu.  Häufig  sind  z.  ß.  die  Salze  in  ihren 
lÖBQDgen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  sondern  zersetzt,  und  die 
Sdctrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  dem  für  sich  geschmolzenen 
lalze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
ft  von  Physikern  geschehen  ist-,  die  Leitimgsföhigkeit  der  Lösung  bei  der 
Sektrolyse  durch  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  dann  die  letztere  zer- 
etzt  wird,  und  durch  secundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestand- 
beile  des  gelösten  Körpers  die  Producte  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Dies  geschieht  z.  B.  bei  der  Zersetzung  einer  Auflösung  von  Anti- 
lonchlorid,  welche  für  sich  sehr  schlecht  leitet,  und  die  durch  Zusatz 
on  Chlor wasserstofiBäure  besser  leitend  gemacht  worden  ist.  Wendet 
um  hierbei  als  positive  Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen 
hpferstab  oder  ein  Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen 
itrom  von  geringer  Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon 
bei  Anwendung  eines  Stromes  von  2  Gro  versehen  Elementen)  metallisch 
k  In  24  Stunden  bildet  es  dann  einen  dicken,  dunkelglänzcuden  Metall- 
bckzng,  welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeu- 
nder  Erhitzung  (bis  200^)  unter  Ausstussung  einer  Wolke  von  weissem 
^pf  zerspringt.     Beim  Zerspringen    unter  Wasser  von   60^*  scheidet 


1)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XGII,  S.  648.  1864.*  —  '')  Devillc,  Ann.  de  Chim. 
de  Ph^  [8j  T.  XLUI,  p.  29.  1856. 
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pjxplosives  AntiDion. 


Hich  aus  dieHüin  Autiinou  Algarothpulver  uud  freie  Salzsäure  aus.  Ent- 
sprechend setzt  in  geschlossenen  Glasröhren  solches  explodirendes  Antimon 
an  den  Wänden  Antinionchlorid  ab  (etwa  3,03  bis  5,83  **  o)«  0 

Die  beim  Explodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genügend,  um  du 
Metall  selbst  um  etwa  340®  G.  zu  ei'wärmen. 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  l&sst  sich  das  explo> 
sive  Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Chlorwjisserstoffsäure  und  Wasser  l&sst  sich  demselben  dann  ein  Theil  d« 
in  ihm  enthaltenen  Chlonintimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  ainalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  specifischos  Gewicht- ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krystallinischen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Farbe  de« 
explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Elrsteni 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Aus  Lösungen  von  ßrech  wein  stein,  Schwefelantimon -Schwefelnatriom') 
erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus  einer  chlorwasso^ 
stoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirteu  Antimonchloridlösung ;  undxwv 
stösst  das  Metall  in  diesem  Fall  beim  Zerspringen  keine  weissen  Dämpfe  aoi. 

224  Einige  Versuche    über  die   Elektrolyse  complicirterer  Verbindnngen, 

welche  indess  meist  von  den  oben  erwähnten  Fehlerquellen  nicht  frei  sind, 


Fig.  131. 


sind  von  Matte ucci  und  E.  Becqne- 
rel  angestellt  worden. 

Matteucci^)  elektroly  sirte  g^ 
schmolzenes  Antimonchlorid  (danelbe 
leitet  uÄch  Buff  für  sich  äussent 
schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwtf 
säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöst» 
Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelost» 
Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Eiih 
Schaltung  eines  VoltÄmeters  in  deo 
Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetzte« 
Wassers  wiu'den  V'j  Aeq.  Antimon,  2 
resp.  1  Aeq.  Kupfer  in  der  negaÜT« 
Elektrode  niedergeschlagen. 

E.  Becquerel*)  senkte  eine  negi^ 
tive*P^lektrode  von  Platin  und  eine  po- 
sitive Elektrode  von  dem  im  untersuch- 
ten Salze  enthaltenen  Met^'tllc  in  die 
Salze,  welche  theils  in  einem  Tiegd 
geschmolzen,  theils  in  Wasser  gelÖrt 


1)  (;or.',    IMiil.    Mag.   [i]  T.  IX,  p.  73.   1S56'  u.  T.  XVI,    p.  441.   185«;*  Po» 
.Ann.  Bd.    XCV,  S.  1  7.S:'  IM.  CHI.  S.  4Sii.*  —  2j  Böttpcr.   Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.2W.* 
—  3)  MattiMUM-i,  liibl.  univ.  [H'M).  p.  -M  ;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XlUp.  l«i-* 
-  *')  K.  Hccqucrel,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XL  p.   162,  267.  1844.* 


UnterBUühuugen  vou  E.  Becquerel. 
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W9^ren.  Die  Lösungen  befanden  sich  in  zwei  Gläsern,  die  durch  einen 
Seber  verbunden  waren.  Die  Lösungen  der  Salze,  welche  sich  an  der 
Luft  veränderten,  wurden  unter  der  Campane  der  Luftpumpe  (Fig.  131) 
ceneizt,  unter  der  die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungslose  Oase 
trsetzt  war.  Die  Zuleitungsdräthe  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durch- 
x>hrangen  der  Campane  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in 
valche  auch  die  von  den  Elektroden  kommenden  Dräthe  eingesenkt  waren. 
Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
(Oflcbalteten  Voltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elektrode 
ibgeschieden  aus:   • 


üimchlorür .  . 
^berchlorid  . 
ESisenchlorür  . 
Kapferchlorür 
Aniimonchlorid 


(SuQ) 
(Ag(ll) 
(Fe€l) 
(Cu,fil) 
(Sb,(:i3) 


in  Wasser 
in  Ammoniak 

in  Wasser 
in  Salzsäure 


in  Ammoniak 


Kiqpferoxydul . 

Knpferoxyd  .  . 

Unterschwefligsaures 
Kupferozydul    .  . 

Silpetersaur.  Kupfer- 
oxyd   

Viteraalpetersaures 
Bleioxyd !    2PbO  +  NO4  +  HO 

Vnftersalpetersaures 
Mrfoxyd '7PbO  +  2NO4  +  3  HO 

An  der  positiven  Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus: 


(Cu^O) 
(CuO) 

Cu,  0  +  S2  O2 
CuO  -f  NO., 


1  Aeq.  Sn 
1  Aeq.  Ag 

1  Aeq.  Fe 

2  Aeq.  Cu 

*/g  Aeq.  Sb 

nicht  ganz 
geschmolzen  [  ^4  Aeq.  Sb 


2  Aeq.  Cu 
1  Aeq.  Cu 


in  Wasser    |  2  Aeq.  Cu 


1  Aeq.  Cu 

2  Aeq.  Pb 
3,5  Aeq.  Pb 


lapferchlorid .  .  .  . 
Bwnchlorid    .... 

Zmichlorid 

wlinionhyperchlorid 


J 


Cu  C-I2 
Fe,f.l5 
Snf-:i2 
Sb,  i% 


in  Wasser    j  1  Aeq.  i]\ 

„           i  1  Aeq.  €1 

„            '  1  Aeq.  Hl 

in  Weinsäure-  1  Aeq.  6I 


Die  Chlonnenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
inn  als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  Von  dieser 
Ifcte  sich  ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichtsver- 
hii  der  Platte  gestattete  somit,  die  Chlormenge  zu  berechnen. 

Das  Besultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  ein  Theil  des  ab- 
ffeMliiedenen  Metalls  sich  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dfloi  Resultat  von  Mattencci,  nach  dem  nur  V^a  Aeq.  Sb  sich  abscheiden 
soUte,  nicht  überein. 
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Nach  allen  diesen  Vernuclien  soll  bei  der  ZerHetzang  stets  auf  1  Ac 
zerKetztcn  Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativeu  Bcstandtheils,  Chlor,  S«u 
Stoff,  zur  positiven  Elektrode  wandern,  und  die  jeweiien  mit  jenem  ein« 
Aequivalent  desselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elemeni 
zur  negativen. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  and  basiflcli 
essigsauren  Bleioxydsalze,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq.  Blei  gefiJ] 
wird.  Bei  den  basisch(*n  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleiozyd  gemengt  mv 
erscheint  deshalb,   statt   In  glänzenden  Blättern,  in  einem  grauen  PiÜTa 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaurem  Kupfer 
oxyd  gefilllte  Kupfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie,  wm 
beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kapftr 
oxyd  gemengt. 

E.  ßecquerel  glaubt  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser  lenet» 
barer  sei,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektrolytisch  tl^ 
schiedenen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  geftllt 
werde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoffsuperoxydlösung  sich  2ä»^ 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden,  ist  wohl  dadurch  b^ 
dingt,  dass  das  1  Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  aus  dem  Lö8aIlg^ 
Wasser  erzeugt,  zugleich  bei  der  Entstehung  1  Aeq.  WasserstoffsupenoTd 
zersetzt.  Man  hat  nicht  uöthig,  mit  Bccquerel  anzunehmen,  dass  du 
Wasserstoffsuperoxyd  direct  zcrset/bar  sei  und  analog  dem  Schwefelsäure 
hydrat  [H  1-  (SO.  4-  0)]  aus  [H  +  (0  +  0)]  bestehe,  wo  dann  letatei 
2  0  als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wandern. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  SalzBio« 
gelösten  Zinuchlorids,  die  Abscheidung  von  imr  ^/.^  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq. 
Chlor  allein  durch  die  isecundäre  Wirkung  des  aus  der  Salzsäui'e  durchdü 
Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst  o^ 
wähnten  Versuche  von  Hittorf. 

225  Daniel  1  und   Miller')   haben  gleichfalls  hierüber  manche  Versncfc» 

mit  ihrem  §.  202  beschriebenen,  durch  Thonwände  in  Abtheilungen  g^ 
theilt^^n  Apparate  angestellt. 

Es  wurde  häutig  das  llüHsmittel  angewandt,  dass  z.  B.  bei  der  B*)^ 
rtclitung  der  Abscheidung  einer  Säure  aus  einem  Salz  die  AbtheiluDgtt 
der  posüitiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natronlauge  gefallt  w^urde,  mit  der 
die  Säure  sich  verband. 

Von  besonderer  Wicrhtigkeit  sind  die  Elektrolysen  der  vei*schied6Drt 
Verbindungen  der  Pliosphorsäure  mit  den  Basen. 

Drei  l)asisrh-  cpbosphorsauros  Natron  (2  Na -{-  HO  -I-  l*Oi) 
gal),  als  die  Abtheilung  mit  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab* 


»;  I>unicnundMiller,l*hil.  Trans.  1844.  T.  Lp.  !;•  Pogg.  Ann.  Bd  LXIV,S.W/ 
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Jieiliing  des  Apparates  mit  Natron  (V48),  die  au  der  negativen  Elektrode 
nit  Salzlösung  gefüllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstofif  und 
ePhosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
ichlag  gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (3  NaO  -f~  ^  O5)  und  mikro- 
cosmißches  Salz  (NaO,  NH4O,  BO  +  PO5). 

Zweibasisch-  bphosphorsaures  Natron  (2  NaO  +  PO5)  gab 
»benso  an  der  positiven  Elektrode  bPhosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem 
(flberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  gab. 

Einbasisch-  ^phosphorsaures  Natron  gab  ebendaselbst  g^Phos- 
»horsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Gerinsel  erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modiücationen 
Ler  Phosphorsäure  völlig  ungeändert,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
rie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten,  die  mit  der  Basis  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Dreibasisches  arsensaures  Kali  mit  Wasser  (EO  -\^  2  HO 
-|-  A8O5)  ebenso  wie  die  phosphorsauren  Salze  elektrolysirt,  nur  dass 
lUtt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der 
LSming  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  roth  geföllt  wurde. 
Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven  Elektrode 
■bi  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein  Arsen- 
msserstoff. 

Arsenigsaures  Kali  (KO  -|-  AtfO^)  ebenso  elektrolysirt,  gab  an 
der  positiven  Elektrode  secundär  metallisches  Arsen  in  Pulverform,  welches 
dieijösnng  trübte;  an  der  negativen  Elektrode  durch  salpetersaures  Silber- 
«syd  gelb  gefällte  arsenige  Säure.     Arsensäure  bildete  sich  nicht 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Snlfocyan,  von  dem  die  filtrirt«  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
Menge  absetzt. 

Kalium  eis  encyanür  gelebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
farocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eiHDcyanür  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
des  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyan- 
veeeerstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
uA  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kaliumeiscncyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
aut  Kalilange  gefüllt,  so  bildet  die  Lösung  an  derselben  nach  der  Elek- 
Myse  mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Herliuerblau.  Es  ist  also 
Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgoscliio- 
ien,  und  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dies 
temdtat  wirdSmee's^)  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzon  widor- 
kgt     Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  werde. 


1)  Smce,  Phil.  Mag.  T.  XYII,  p.  196,  1840.* 
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An  der  negativen  Elektrode  entstehe  aus  ersterem  Wasserstoff,  am 
letzterem  Kali ,  an  der  positiven  Elektrode  EisencyanwasserBtoflfB&nre  lud 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Eisencjan  gäben,  welches  secon- 
där  mit  dem  gelben  Salz  rotlies  Salz  bilde  (vergL  §.  226). 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes  Stli, 
an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Mikrokosmisches  Salz(NaO.  N  H4  0  If  0  P  O5).  Alle  drei  Abthej- 
lungen  des  Apparates  waren  mit  der  Lösung  gefüllt,  iodess  nur  1  Aeq. 
Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und  kam 
Ammoniak. 

Weinsaures  Natronammoniak  (NaO.NH4  0  C{(  H9O10)  g*^ 
ebenfalls  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geföhrt 
werden  können. 

226  Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elektrodei 

befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden,  dtfi 
sie  sich  nicht  durch  Pmdosm ose  mischen  konnten.  Auch  waren  die  in  dM- 
selben  vorgehenden  Verändcnmgen  fast  nie  vollständig  untersucht  wordea 

Genauere  Aufschlüsse  als  die  erwähnten  Beobachtungen  über  die  Art 
der  Zei-setziing  zusammengesetzterer  Stoffe  liefern  uns  die  ansgedehnta 
Untersuchungen  von  llittorf  (1.  c.  §.  204),  bei  denen  die  etwa  durch DiA- 
sion  u.  8.  f.  auftretenden  Aendcrungen  der  Zusammensetzung  der  liSsao- 
gen  vermieden  waren.  • 

Zu  denselben  dienten  die  §.  204  beschriebenen  Apparate.  Die  Henge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbcrvoltomet^r  niedergeschlagenen  Silbermmgc 
verglichen. 

Wir  müssen  uns  begnügen,  kurz  die  Hauptresultate  dieser  Venradi« 
mitzutheilen.  Wir  reihen  an  sie  die  übrigen  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  von  H  i  1 1  o  r  f  untersuchten  Stoffe  angestellten  ßeobachtangen. 

Eisenchlorid  (Fe2  441;;).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  M 
der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  di« Lösung  daselbst  nach  "( 
Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen  Menge  Eisen,  bH 
Einschliiss  des  etwji  an  der  Elektrode  abgesetzten  Metalles.  ^  .;  Aeq.  Eisen. 
Auf  1  Aq([.  Salpetersäuren  Silberoxydes  im  Voltameter  wird  also  '  :|  Aeij. 
Fe.2  (^li  in  "-';{  Fe  und  CA  und  zwar  primär  zersetzt.  Für  den  elcktiv- 
Ivtisc^hen  Process  könnte  man  als()  das  Kisenchlorid  als  eine  binäre  ^V^ 
bindiuig,  zusammengesetzt  aus  -/:  1^"^   +    ^'1  =^  U^G\  betrachten. 

Der  während  dei*  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  auftretende 
Wasserstoff  ist  secundär  duirh  die  chemische  Zersetzung  des  Lösaugi- 
wassers  durch  das  metallisehe  Eisen  erzeugt.  Die  Menge  des  Wa88e^ 
Stoffs  ist  nach  Buff ')  in   verdünnten  Lösungen  genau  der  im  Voltametff 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  22.   1866.' 
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abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent.  Es  fallt  dann  Eisenoxydhydrat 
nieder,  indem  hier  das  Eisen  hauptsächlich  chemisch  zersetzend  auf  das 
Wasser  der  Lösung  einwirkt.  In  concentrirteren  Lösungen  bildet  sich 
Eisenchlorür.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Plaündrathes  als  negative  Elektrode,  fallen  indess  fast  genau  ^/s  Aeq.  Eisen 
an  derselben  nieder.  An  der  positiven  Elektrode  erscheint  Chlor,  und 
nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  auch  secundär  durch  die  Einwirkung 
desselben  auf  das  Wasser,  Sauerstoff.  —  Durch  die  Resultate  von  Hittorf 
wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt,  als  wenn  das  Eisen  bei  der  Elek^ 
trolyse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch  den  Wasserstoff  reducirt  wäre, 
oder  dass  das  Eisenchlorid  in  2  Fe  Cl  und  Gl  zerfiele,  von  denen  das  erstere 
Ton  Neuem  an  der  negativen  Elektrode  reducirt  würde  i). 

Aluminium  Chlorid  verhält  sich  ganz  ebenso  wie  Eisenchlorid. 

üranoxychlorid  (Uj  0^)  PA  giebt  ebenso  neben  dem  Salz  an   der 

negativen  Elektrode  2  Aeq.  U  0,  also  2  Aeq.  Uranoxydul,  welche  demnach 

im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives  Radical  „Uranyl" 

aufzufassen  sind.     Das  Salz  besteht  für  die  elektrolytischen  Vorgänge  so 

•  ans  (Ü2  Oi)  +  Gl. 

Zinnchlorid  (SnClj).  Die  Menge  dos  metallischen  Zinns  an  der 
negativen  Elektrode  beträgt  ^^-^  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel  gefunden. 

£b  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel  — -  -|-  61  zersetzt  werden. 

Hittorf  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode 
nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Chlor  und  Zinn  und  berechnete  die  mit 
dem  Chlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach  Abzug  dieser 
«nd  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiedenen  Menge  Zinn 
betrog  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  ^2  Aeq.,  sondern  etwa  nur  ^'4  der 
einem  Aeq.  entsprechenden  Menge.  Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  Angabe. 
Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  von  Zinnsäure 
in  Chlorwasserstoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor- 
huidene  Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  des  als  solche  berechneten  re- 
dBcirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode  die- 
tdbe  Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorwasser- 
itofiänre  (siehe  §.  230).  Die  Abscheidung  des  ^3  Aeq.  Zinns  geschieht 
also  secundär  durch  die  Reduction  von  ^^2  ^^4-  Sn02  durch  das  aus  der 
CUonrasserstoffsäure  entwickelte  1  Aeq.  Wasserstoff. 

Pyrophosphorsaures  Natron  giebt  -nach  Abzug  des  secundär 
durch  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  L('>sung 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  PboKphorsiiure  eine  Ab- 
•cheidnng  von  ^Iq  PO5  an  derselben,   so  dass  das  Snlz  für  den   eh»ktroly- 

tkchenProcessausNa-l-  (—5^  "l"  ^)  l^^^teht. 


1)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCTX,  S.  3'2H.   IHSC* 
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Basisch-phosphorsaures     Natron     ergiebt     sich     ebenso  tb 

MetaphoBphorsaures  Natron  ist  entsprechend  Na  -4-  (POj  t^.^ 

Kaliuraeisencyanür.     Kb  wurde  an  der  positiven  Elektrode Kt- 

Huni  und  Prisen  bestimmt.    Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kmlianös»' 

cyanür  verbundenen  Menge  £isen-  fand  sich  noch  ein   Uebersehnss  toi 

V2  Aeq.  Eisen.     Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgiaft 

aus  K+  [—^  +*^yj- 

Cyansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq.  SS* 
her  ausgelallt.  I)er  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und  Silb« 
wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  onver&odertflB 
Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung  bestimmte  Sil- 
ber mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefällten  Silber  zusammen  1  Aeq.  n 
wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  übergetreten  ist.  Das  SObff 
ander  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär  durch  das  daselbst  abgescU»-« 
dene  Kalium  ausgefällt,  und   das  Salz  besteht  aus  K  -f-  (AgGy  +  C»j\ 

Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird  bedingt,  daa 
dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode  erscheint,  wiliRiJ 
es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektrolyse  in  Dendrita 
sich  niederschlägt. 

Natriumplatinchlorid  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen  och 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  aus  Na  -|-  (Ptf^l,,  -}-  t^l)  und  E  + 
(Au,  Ol,  +  ^I). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Re^ulut«»; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt ;  ebenso  Einfach-.  Zvö- 
fach-  und  Vierfach-Quecksilberchlorid-Chlorknlium. 

J o de a dm i um- Jodkalium.  Die  concentiirte  Lösung  setxt«  tt 
der  negativen  Elektrode  1  Acij.  Cadmium  ab.  Im  Ganzen  enMi 
sie  aber  mit  diesem  Ae(i.  metallischen  Cadniiums,  im  Vergleich  zu  «1« 
in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Cadmium  und  2  Aeq.  Jod  weaiger  li* 
im  unveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse  aiu  K  - 
(Cdl  4-  i).  —  In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jodkuli» 
zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt  firf 
ungeäudei-t. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalaun,  Schwefel  bau  rem  M»pn«^i»- 
Kali  graben  Resultate,  die  ihre,  sduMi  durch  frühere  Versuche  von  <irj- 
ham  u.  A.  nachgewiesene  Zersotznn^  in  der  Lösung  l)ekunden. 

A<*therHchwefelsaures  Kai  i.  In  der  Lösung  an  der  |H»*iti\eii 
Elektrode  wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dm 
ersteren  im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  Doch 
2  Aeq.  Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  K  -|-  (CiHj U.SO. 
+  SO,  +  O). 


Untorsurhiinj^en  von  Hittort'  und  (»uilirio.  *^h'^ 

Gathrio^)  hnt  diiHHellie  Salz  in  oincin  diirrh  einen  Thoncylindor  in 
•Awci  Abtheilnngen  getheilten  Gefa^se  olektrolysirt. 

An  der  negntiveu  Elektrode  wurde  WaRseifttofT  frei,  Kali  trat  auf. 
liestand  die  positive*  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  dio  liösung  sauer  und 
SaiierstofT  sowie  Zorsetzungsprodnctc  des  Aethyls,  Ahlfhyd,  Kohlensäure, 
entwichen.  An  einer  anmlgamirton  Zinkplatto  bildete  sich  oino  nicht  lei- 
tende Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefolsaurem  Zink«»xyd  bestehend 
ansieht,  die  a1>er  nach  Ilittorf  wahrscheinlich  gebihlet  wnr,  in- 
dem aus  dem  Thoncylinder,  welcher  die  nc^^ative  Elektrode  enthielt,  Khü 
zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dein  gebildeten  tither- 
Bchwefelsauren  Kali  Zinkoxyd hydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsanres  Kali   giebt  nnch  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  ISiildriansfiure  un«l  Scliwofelsünn^ 
Amyloxyd  phosphorsaures     Kali    ebenso    K'ildriansnun'    und 
Phosphorsäurc. 

Neutrales  pphosphorsaures  Natron  (2  NaO  4-  IIO,  P ().-»). 
Neben  dem  unveränderten  Salz  und  1  Ae<|.  Sjni(?rstoir  findet  sich  nn  der 
piisitiven  Elektrode   nach   der  Elektrolyse    •'._>  Aeij.   Phosphorsäurc    nn*hr. 

Das  Salz  besteht  also  für  die  Elektrolyse  aus  Na  +  [--^  -h  HO  -^    OJ- 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  dirert  bei  der  Elektrolys(?  nl),  und 
der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff*  ist  sccundär.  Das  busisc^lH» 
Wasser  spaltet  sich  daher  nicht.     Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbindung 

N»  +  ( '  H"  ^)  zersetzt  werde,   sondern  auch  II  0  mit  zur  positiven 

Elektrode  gehe,  schliesst  Ilittorf  aus  der  Anal«)gie  mit  der  von  Guthrie 
beoliachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauron  Kalis,  bei  der  die 
(Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyloxyds  (welches  dem  Wasser 
m  anserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode  auftreten. 
Anch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  keine  Pyrophosphor- 
■Inre. 

Saures  phosphorsaures  Kali  und  Natron  (KO  -1-2110)  POf, 
Und  (NaO  +  2  HO)  PO.v  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
öeben  den  unveränderten  Salzen  1  Aetj.  IM),-,.  Anal(»g  dem  vorigen  Salze 
bestehen  dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K  4-  (1*0;,  J-  2  110  +  O) 
oder  Na  +  (PO;,  +  2  HO    L   o). 

Die  übrigen  sogenannten  sauren  Sauerstoffsalze  sind 
»«ammtlich  in  der  Lösung  zersetzt,  wie  auch  aus  anden'n  (rründt»n  ho- 
Icaont  ist. 

Concentrirte    Lösung    von     1' .^fach     basisch  -  salpetersnnrem  ^'i* 
Qaecksilberoxydul  giebt  nach  Buff^)  unter  Anwendung  eines Platin- 

1)  Outhrie,  Ann.    d.  Chem.   u.   Pharm.    Bil.   XCIX,  S.  \'A.   isfn;  '  -i  Hnff. 

Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  CX.  S.  270.   isr>:i.* 

Wledemann,  OiilTauinniiH.   I.  J.« 
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blechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine  PorzeUanBchale  zur 
Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt  war,  auf  1  Aeq.  im 
KupfervitriolvoUameter  abgeschiedenen  Kupfers  2  Aeq.  Quecksilber. 

Hcisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  dagegen 
nur  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  GalomeL  In  einer 
alkoholischen  Lösung  bildete  sich  auch  an  der  negativen  Elektrode 
erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  leisteren  und 
des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aas  den 
Oxydsalzen  nur  1  Aoq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiemach  das 
Quecksilberoxydul  Hg.;0  als  aus  hgO  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist, 
wo  hg  =  2  Hg  die  Holle  eines  einfachen  Aequivalentes  übernimmt. 

Aus  allen  diesen  Angaben  ersieht  man,  wie  auch  Körper  sich  zersetxen 
können,  die  aus  ungleichen  Aequivalentmengen  ihrer  Bestandtheile  zu- 
sammengesetzt sind.  Die  weiteren  P]rörterungen  hierüber  fassen  wir  im 
letzten  Abschnitte  dieses  Capitels,  in  der  Theorie  der  Elektrolyse,  zu- 
sammen. 


V.     Wanderung  der  Ionen. 


2%  Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch  he^ 

vorgerufenen  secundärcn  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elektrodoi 
treten  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von  Erschei- 
nuugen  ein,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compliciren. 

Gehen  wir  auf  unser  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwi- 
schen Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
ebenso  viel  Kupfer  gelöst  wird,  als  an  der  negativen  abgesetzt,  sokönnten 
wir  diesen  Vorgang  so  auffassen,  als  wenn  das  an  jener  Elektrode  gelöeto 
Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode 
übergeführt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unverändert  in  ihrer  Concentration 
geblieben  wäre.  Denken  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselben  eine  Scheide- 
wand angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  zur  Seite  der  posi- 
tiven Elektrode  sich  befände,  vor  und  nach  der  Elektrolyse  ungeändert 
geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode, 
d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  Elektrode  niedergeschlagene 
zusammen,  hätte  sich  um  genau  1  Aeq.,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  der 
selben  niedergeschlagenen  Kupfers ,  vermehrt,  während  in  einem  in  d« 
Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  würde. 
Dem  ist  aber  nicht  so ,  vielmehr  findet  man ,  dass  die  Zunahme  der  g»- 
sammten  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  nur  etwa  Vi  ^^ 
beträgt.  Die  Lösung  hat  sich  hierbei  noth wendigerweise  verdünnt,  wie 
man  imch  an  ihrer  Farben  Veränderung  wahrnimmt.   Dagegen  hat  die  Lösung 
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an  der  negatiTeii  Elektrode  um  ^^^  Aeq.  an  Gehalt  an  schwefelsaurem 
Kapferoxyd  zugenommen  und  ist  concentrirter  geworden.  Man  sieht  dies 
leicht  an  der  dunkleren  Färhung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  senk- 
rechtes, oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll  Kupfer- 
▼iiriollösung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  positive  Elek- 
trode, unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der 
ersteren  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen  Strömen 
herab,  die  man  an  ihrem  von  dem  der  übrigen  Lösung  abweichenden 
Lichtbrechungsvermögen  erkennt  ^). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so  hätte 
sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  ausge- 
schieden wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an  freier  und  im 
Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um  '  »  Aeq.  vermehrt. 

Hat  man  daher  nach  der  Elektrolyse  den  Ueberschuss  des  Grehalts 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösung  au  dem  elektronega- 

tivcn  ßestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  — Aeq.  bestimmt,  während  gleich- 
zeitig durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  beträgt  der 

Ueberschuss  des  Gesammtgehalts  der  um  die  negative  Elektrode  befindlichen 

^    n 1 

Lösung  an  dem  elektropositiven  Bestandtheil  Aequivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  be- 
tthrieben  iiaben,  hat  Pouillet^)  bei  der  Zersetzung  des  Chlorgoldes  eine 
illmälige  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  beobachtet. 

Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Elek-  229 
trolyse  eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  untersucht.    So 
&nd  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich  1  Aeq.  H  und 
0  entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von 

verdünnter  Schwefelsäure  nur  1/4  Aeq.  SO3, 
Phosphorsäure     ...       n     V4     »      PO5, 
iB^r  als  vor  derselben.     Ebenso  an  der  negativen  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  Vs  Aeq.  KO, 

Barytwasser  „     \/^     „      BaO, 

Strontianwasser  „  Va  »  SrO, 
n^  als  vor  dmr  Elektrolyse.  —  Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr  Chlor 
nr  positiven  Elektrode  gefährt  werden,  als  Natrium  von  derselben.  — 
bdess  sind  die  von  ihm,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit  Miller  erhaltenen 
Rflniltate  nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  fälschlich,  dass  bei  der 
Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die 
Qeiammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlors  an 
<br  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 

')  Ifagnot,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  47.  1867.*  —  «)  Pouillet,  Compt,  rend. 
T-  XX,  p.  1544.  1845;*  Pogg.  Ann.  Bd.LXV,  S.  474.* 
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230  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt  von  Hittorf  geliefert 

worden. 

Hittorf  hat  bei  seinen  §.  226  erwähnten  Versuchen  sugleich  unmittel- 
bar durch  die  Analyse  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  bestimmt,  am 
wie  viel  Theile  (ntel)  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  posi- 


tiven Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viel  Theile 


c-^) 


des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  negativen  Ions  snr  Seite 
der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während  die  Lösungen  um  beide 
Elektroden    noch   durch  eine   ungeänderte    Schicht  Salzlösung    getrenot 
waren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Silber- 
voltameter  1  Aeq.  Silber  ausgeschieden  wurde.    Die  Rubrik  6'  der  folgen- 
den Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  und  Alkohol,  welche  in  den  nnte^ 
suchten    Lösungen   auf  1  Theil   Salz  enthalten  war,   die   Rubrik  n  den 
Ueberschuss   an  positivem  (-|-)  oder  negativem  Ion  an  den  betreffenden 
Elektroden  in  Theilen  des  Aequivalentes.      Die  in  Klammem  gestellten 
Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  $}er  Versuche,  aus  denen  die  beigestellten 
Zahlen  als  Mittelwerthe  sich  ergeben. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

S  =        6,35  9,56  18,08 

n    =  +  0,276  +  0,288  +     0,325  -f- 
Salpetersaures  Silberoxyd: 

*S  =        2,48  2,73  5,18 

=  +  0,532  -f-  0,522  +     0,505  + 


n 


39,67  bis  148,3 
0,356  Kupfer. 

10,38       14,5  bis  247,3 
0,49  +  0,4744  Silber. 


6' 

1 

n 

Schwefelsaures  Sil- 

beroxyd   

123 

+ 

0,4457  Silber 

Essigsaures  Silber- 

oxyd   

126,7 

+ 

0,6266       ^ 

Chlorkalium  .     ,  (3) 

:      4,845    - 

•     6,610 

0,516  Chlor 

(6) 

i    18,41      — 

■449,1 

0,515       „ 

Bromkalium  .  .  .  (4) 

'      2,359  - 

■116,5 

0,493     0,546  Brom 

Jodkaliuiu   ....  (4) 

2,7227- 

■170,3 

0,492—0,512  Jod 

Schwefels.  Kali  .  (3) 

'    11,873  - 

■   12,032 

0,500  (SO3   -h  0) 

(2) 

'412,8 

0,498  (SO3  +  0) 

Salpetersaures  Kali 

;      4,6216 
1     9,6255 
'   31,523 
94,09 

0,479  (NO5  4-  0) 

0,487 

0,494 

0,497 

Essigsaures  Kali  (3) 

1,3406— 

93,577 

0,324—0,343  (C^  H,  O3  +  0) 

Chlorammonium  .  . 

5,275  — 

175,28 

0,513  €1 

ünteraudhungeB  Ton  Hittorf. 


■•:» 

„ 

lium 

7,657 

0,457  «y 

104,75 

0,47 

es  ouLlgsures 

4,l81ß 

0,441  (CjO,  +  0) 

Chroms.  Kali 

9,535 

0,5ia  (CrO,   +  0) 

chroms.  Kali 

14,65 

0.602  (2  CrOj  +  0) 

Jo«.  KaU  . 

118,6*! 

0,463  (610,  +  0) 

ures  Kali    . 

26,605 

0,445  (Gl  Os  +  0) 

114,967 

0,462 

irium  .  .  (3> 

3,472  — 

f>,542 

0,648  Gl 

20,708 

0,634 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617 

22,053 

0,626  1 

lis.  NatroQ  . 

11,769 

0,641  {SOa  +   0) 

50,60 

0,684 

rs.  Natron  . 

2,0664 

0,588  (NO..  +  0} 

2,994 

0,600 

(4) 

34,756  — 

28,71 

0,614 

Urea  NHtroii 

2,8077 

0,415  {C4H»0ä  +  0) 

7,1777 

0,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 

iriam...(4) 

3.238  — 

3,777 

0,662  PA 

8,388 

0,643 

(3) 

79,6       - 

26,7 

0,614 

iMUrer  Baryt 

16,231 

0,641  (NO.  +  0) 

56,48 

0,620 

133,62 

0,602 

ddnm  .... 

1,6974 

0,780  i^l 

2.0683 

0,771 

2,3608 

0.765 

2,739 

0.749 

'      3,9494 

0,727 

20,918 

0,683 

138,26 

0,673 

229^ 

0,663 

iwn 

1,3165 

0,732  1 

^^deruug  der  looen. 


5 

« 

8a]iM;t«miurer  Kalk 

1,4194 

0,718  (P«0 

+  0) 

3,9G21 

0,652 

111,613 

0,613 

2,4826 

0,806  rj 

(2) 

3,6442-3,8764 

0,778 

22,1899 

0,706 

128,3 

0,677 

241,314 

0,678 

0,7959 

0,777  1 

Schwefels.  Maguesia 

5,279(1 

0,7G2  (80j 

+  0) 

a09,58 

0,656 

Manganchlorür    .  . 

3,3061 

0,758  Gl 

190.41 

0,682 

ScbwefolB.  Ziukosyd 

2,5244 

0,778  (80j 

+  0) 

4,0518 

0,760 

267,16 

0,636 

2,076 

0,746  Gl 

25,35 

0,600 

23.7 

0,714 

Chloniranyl 

(U,0,G])    .... 

10,43 

0,868  Gl 

CliIurwiissurslolFH. 

Mcrphin 

54.11 

0,öl5  Gl 

ChltirwiuiHerHtufrH. 

Stry(;liuiii 

r.5,7 

(1.H61  r,i 

2,ÜU83 

0.319  ri 

9,«U3 

11,103 

36,222 

(I.16H 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0.21« 

2125,91 

0.210 

BromwBHsei-Btoff  .  . 

8,6519 

0,178  Rr 

.I...lw«HHürBtoff  .  .  . 

4,824 

0,201  1 

117,51 

0.258 

SchwnfiilHiiureliyilrut 

(SüJKt) 

0,ü574 

0,400  (SO., 

+  0) 

1,4383 

0,288 

5.415 

0,174 

ÜDterBHchungen  Ton  Hittorf. 


1         ^ 

« 

thydrut 

23,358 

0,177 

97.96 

0,212 

161,4 

0,206 

Bt.  .  . 

13,32 

0,102  (lOj  +  0} 

n.  N«- 

O^Na 

36,64 

0,6«  (?f'  +  O) 

™.  Na- 

0)Nb 

10,58 

0,573  (POs  +  0) 

raaüi. 

5,30 

0,48.(if-'  +  6,) 

inm    . 

7,706 

0,406  («yAg  +  Gy) 

oUorid 

1,8753 

0.562  (pt):i,  -1-  ei) 

18,106 

0,519 

Jodbi. 

0,3266 

0,43     (tCd  -f  1) 

2,297 

0,79      1  +  0,376  Cd 

58.72 

0,56     „       0 

)ls.Kali 

6.554 

0,302(803,  C,HjO  +  SO,  +  0) 

»phor- 

30,98 

0,525   (^  -(-  Hü  +  ü) 

19.8 

0,517 

lonaa- 

7,59 

0.277  {POs  +  2  HO  +  0) 

10.306 

0,266 

lorsau- 

5.707 

0,383  (POs  +  2  HO  +  0) 

1.8313 

1,258  1 

3,04 

1.192 

4,277 

1,14 

18.12 

0,931 

(i9,60 

0,642 

166,74 

0,613 

,   .(3) 

1.2724—1,2848 

1.015  a 

1.9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

3,3553 

0.772 

3rt() 
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S 


n 


Clilorcodmiuin 


•     •    • 


Jodzink 


Chlorzink 


Jodcadinium    in  Al- 
kohol absol.  .  .  . 


(2) 


Jodzink  in  Alkohol 
absol 


Chlor  zink  desgl.  .  . 

Jodcadmium  in 
Amylalkohol .  .  . 

Salpeters.  Silberoxyd 
in  Alkohol  absol.. 


5,7611 
98,708 
191,82 

0,6643 

2,457 
112,886 

2,7736 
332,87 

1,107 
1,394 
1,695 
2,190 
2,466 
8,375 

0,5197 
0,7072 
1,5335 
1,5341 
4,9334 
16,144 
1,7355 
6,788 

3,179 

30,86 


0,744  Gl 

0,725 

0,708 

1,157   l 

0,727 

0,675 

1,08     fil 

0,70 

2,102  l 

2,001 

1,909 

1,848 

1,823 

1,552 

1,318 

2,161   1 

2,008 

1,711 

1,705 

1,254 

0,747 

1,998  Gl 

1,538 

2,3       1 

0,573  (i\  Oft  +<^ 

Bemerkeuswerth  sind  bei  diesen  Zahlen: 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ud 
führuug  des  Clilors,  Broms,  Jods  im  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkali 
denen  auch  die  für  die  Ueberführung  von  S  O3  +  0,  N  O5  -|-  0,  CrOj  - 
in  dem  neutralen  schwefelsauren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali : 
nahem.  —  Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  den  • 
sprechenden  Wei-then  für  Clüornatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefeLsai 
und  salpetorsaures  Natron.  Aehnli(;he  Beziehungen  scheinen  auch  bei 
Barytsalzen,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  sich  zu  zeigen, 
essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 
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2)  Dabei  variiren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
1er  Concentratiou  der  Lösung.  Beim  Ghlorkalium  variiren  sie  wenig; 
lagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Tupfers  beim  schwefelsauren  Kupferoxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen 
kb  für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von 
),Ö32  bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen 
assen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212  (0,206)  wieder 
zunehmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  dem  Jodcadmium,  Chlorcadmium,  Jod- 
zink ,  Chlorzink ,  beträgt  in  concentrirten  Losungen  die  Ueberführung 
des  Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünn- 
ten Lösungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
links  und  Jodcadmiums  in  Alkohol  absolutus^  ebenso  des  letzteren  Salzes 
in  Amylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aequivalente,  sinkt 
indess  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
ker Verdünnung  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
in  der  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 

Weiske^)  hat  ähnliche  Untersuchungen  angesteUt,  indem  er  zwei  231 
*^tlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband,  die  durch  einen 
^lashahn  verschlossen  werden  konnte.-  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Glasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der  Hahn 
■m  Verbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  analysirt.  In  den 
Stromkreis  war    ein  Silbervoltameter  eingefugt.      So   fand   Weiske  die 

Ueberführung  in  Theilen  (  —  J  des  Aequivalentes : 

Salz  in  lOOThln.  1_ 

Wasser  n 

Chlorkalium.  .  1,896  —12,128  0,516  Chlor 

Chlomatrium  .  0,8503—10,151  0,684  „ 

Chlorcalcium  .  1,237  —  9,791  0,690  „ 

Chlorbaryum  .  0,539  —  8,467  0,531  „ 

Chlorstrontium  1,477  —11,984  0,651  „ 

Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  Hittorf  erhalteneu  nur  beim 
Chlorkaliom,  Chlomatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei  letz- 
^«nm  ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Concen- 
^tion  beobachtet  wurde. 

Die  Versuche  des  Verfassers  über  denselben  Gegenstand  siehe 
i-248. 


1)  W«iBk«,  Pogg.  Ann.  Bd.  CUl,  S.  46G.  1858.* 
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232  Sind  melirere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  ne  im  AU- 
gemeiuen  zugleich  elcktrolysirt 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpeteraanrem  Knpfo^ 
oxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich   an  der  positiveD 
Elektrode  1  Aoq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aas.    An  der  negi- 
tiven  Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  aitf> 
treten  und  zwar  in  der  Menge ,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq.  en(> 
sprechen.    Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  niederftlleo, 
richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
des  Stromes.     So  beobachtete  Gähn  ^),   dass  eine  Lösung  von  99  TUjl 
Eisenvitriol  und  1  Tbl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
negativen  Elektrode  ausschied.      Bei   geringeren  Mengen    von  Eiseiuali 
fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach   BecquereP)  scheidet  sich  bei 
einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösung  von  67  Aeq. 
salpetersauren  Kupferoxydes  und  nur  1  Aeq.  salpetersauren  Silberoxydes 
das  Kupfer  und  Silber  in  aequivalenten  Mengen  ab.    Bei  einem  geringeren 
Gehalt  an  Kupfersalz  fällt  stets  mehr  als  \^2  Aeq.  Silber  nieder. 

233  Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  von  der  folgenden 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorlianden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Gadniium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indes»  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einiluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kui)fer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyankaliuni  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus. 

Auch  mit  Acnderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  scheidet  sich  in 
solchen  gemengten  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
positiven  Bestandtheile  oder  beide  aus. 

Magnus  ^)  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der  Zer 
Setzung  eintritt. 

Spicgelglasplatten,  welche  wie  in  beistehender  Figur  (Fig.  132)  toi- 


1)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  235.  1808.*  —   «)  Becquorol,   Compt  read. 
T.  X,  p.  671.  18 lO.*  —  «)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  8.  28.   1867.* 
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BBchliAm  waren,  worden  an  einander  gepresBt,  nnd  an  den  Enden  zwei 
letallpUtten  als  Elektroden  angeeetiit.      Zwiacben  zwei  der  Glasplatten 
pjg,  132,  wnrde  eine  Wand  von  Xyloidinpapier 

(erhalten  dnrch  Behandeln  von  Papier 
mit  concentrirter  Salpetersfiore)  ein- 
gefügt. Der  Bo  gebildete  Kasten  wurde 
mit  verschieden  verdünnten  Lösungen 
Ton  Kupferritriol  gefüllt  und  die  Inten- 
Bitat  der  Ströme  bestimmt,  bei  welcher 
sich  an  der  negativen  Elektrode  WaBHer- 
atoff  neben  dem  Kupfer  abschied.' 

Dieser  Grenzwerth  ist  von  dem  Ab- 
stände der  Elektroden  unabhängig. 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elek- 
»den  zeigte  sich  bei  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  im  Mittel : 

BreiU  der  Elektroden      -ö        10         20         30  40  50  »■" 

Grenzwerth  der  Inten- 
sität (Mittelaus  3  V.)      O     &8,S     1 13,8     170        221,2     294,7 

G 

—       5,88       5,69       5,33       5,53       ö,89 

Der  Greniwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
iroportionaL  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
TuHTstofis  zu  bewirken,  mnss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromes  dieselbe 
Mb.  —  Hit  wachBender  Verdünnnng  der  Lösung  nimmt  die  hierzu  erfor- 
Miche  Dichtigkeit  des  Stromes  ah. 

Setzt  man  zu  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
li^innt  die  Äbscheidung  des  WaseerstofiB  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stnmeedichtigkeit.  Bei  miUsig  starken  Strumen  bildet  sich  daim  an  der 
Mgitiven  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
^  Oefiuen   des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,   lud  ein  Kupferhydrür 

■*'i. 

Man  kann  über  den  Grund  der    eben    betrachteten  Erscheinungen  234 
(■M  doppelte  Ansicht  anfttellen. 

Einmal  kann  man  annehmen,  dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit  des 
Bttomn  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektrolyte  durch- 
((■e  nod  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit 
<^  Theil  des  Stromes  auch  durcli  den  zweiten  Körper  hindurchgehe, 
(^«gi  die  tfaeoretaeehe  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus  in 
^  Abschnitt  , Theorie  der  Elektrolyse.") 

0  PoggaddoTff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  8.  3&0.  1S46.* 
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Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorf?ang  in  der  Art  erklären,  da» 
sich  der  Strom  nach  Verhältuiss  der  Leitungsfähigkeit  zwischen  den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und   aus   beiden   ihre  elektropositiven 
oder   elektrouegativen  Ionen  an   den   Elektroden  abscheidet.      So   würde 
also  z.  B.   in   einer  gemengten  Lösung   von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.    Secan- 
dar  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzcij  daselbst  verbinden  und  so  »ich  wiederum  auflösen,  wodureh 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  redudrt  würde.     Nur 
wenn  die  Menge   des  zugleich  mit  dem   Kupfer  niedergefallenen  Eisezu 
sehr   gross  wäre ,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nichsteD 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der  Kapfio^ 
lösung  vorfinden,  um  vollständig  sich  in  derselben  unter  Abscheidung  von 
Kupfer  aufzulösen.  —  So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert 

"235  Um   über   diese   beiden  Ansichten   zu  entscheiden,  hat  Hittorf  i)  in 

seinen  Apparaten  eine  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und  1  Aeq. 
Chlorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und  3,157  Aeq. 
Ghlorkalium  durch  j(*  zwei  vei-schieden  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Didt- 
tigkeiten  sich  wie  1  :  3  oder  1  :  4  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod ,  da  das  etwa  mit  aiu- 
geschiedene  Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hätt& 

hei  dem  ersten  Versuch  blieb  das  Yerhältniss  der  Mengen  von  CUor 
und  Jod  au  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  on- 
goändert.  In  beiden  Füllen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquauta  droA 
jedes  Salz.  Iliernach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammtmengt 
des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben : 


Chlor  0,542  Aeq. 
.     0,537    , 


bei  dem  schwächeren  Strom    .  .  .  Jod  0,562  Aeq. 
„        „     stärkeren  „         .  .  .     „     0,545      „ 

Die  zweite  Lösung  gah  dasselbe  llesultat ;  es  liatte  sich  auch  hier  der 
Strom  zwisclicn  den  Salzen  im  Verhältniss  ihrer  Atommongen  getheilt  und 
es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Chlor  und  Jod  nach  der  El<jk' 
trolyse : 


bei  dem  schwächeren  Strom    .  .  .  Jod  0,550  Aeq. 
„       „     stärkeren  „         .  .  .     „     0,509      „ 


Chlor  0,501  Aeq. 
n     0,506    , 


'2lVi  Auch  Buff  ■*)  hat  durch  ein  Gemenge  von  Clilorwasserstofisäure  und 

wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Ströme  geleitet-,  die  in  einfl* 
Voltameter   in   8^  ;,  bis  356  Minuten    100  Maass  Sauerstoff  entwickelt«!. 

1)  Ilittorf,  Pü,,'^'.  Ann.  Bd.  CHI,  S.    18.  1868.*  —    »)  üuff,  Ann.  d.  Ch«i.  b- 
Pharm.  Bd.   CV,  S.   16C.  1868.* 
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Em  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor   und  Sauerstoff,  aus  dem   durch 
SehütMn  mit  Wuser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
mrückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  so 
lass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  Stromes- 
iichtigkeiten  dieselbe  bleibt. 

Danach  würde  also  in  der  That  der  Strom  bei  grosser  und  ganger 
Dichtigkeit  sich  jedesmal  im  Verhältniss  der  Leitungsföhigkeiten  unter 
len  gemischten  Körpern  theilen  und  beide  zersetzen.  Treten  dann  nur 
üe  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den  Elektroden  auf,  so  wäre  dies, 
irie  wir  oben  auseinandergesetzt,  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elektrolyse 
des  Kupfervitriols   durch  Ströme    von    grosser  Dichtigkeit  ist  ebenfalls 
Becundär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytischen  Pro- 
cess  weniger  Kupfer  (nur  ^/s  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  negativen  Elek- 
trode geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt.     Die  Lösung 
so  jener  Elektrode  verdtknnt  sich  und  entfärbt  sich ,  so  dass  an  derselben 
eine  Wassersohicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der  Elektrode  selbst  Wasser- 
stoff, andererseits  auf  der  der  Salzlösung  zuliegenden  Seite  Kupferoxyd- 
hjdrat  abscheidet  (s.  folgd.  Abschn.).     Je  schwieriger  sich  in  die  Wasser- 
idiicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung  difiundirt,   desto  eher 
«seheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die  negative  Elektrode  horizon- 
4d  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  sich  befindet  ^). 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Bektoode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascenfi  secundär  noch  schwam- 
■iges  Kupferhydrfir  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  gefällten  Kupfer 
Islden  kann. 


Vn.    Elektrolyse  mehrerer  hinter  einander  geschichteter 

Lösungen. 


Sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere  zersetzbare  Flüs-  237 
ngkeiten,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  berühren, 
n  treten   oft  complicirte  Erscheinungen,   Durcheinanderschiebungen  der 
hnen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  und  eigen thümliche  Ueber- 
ttnmgen  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 

Es  sind  in  dieser  Art  viele  Versuche  angestellt  worden,  von  denen 
vir  einige  der  vorzüglichsten  erwähnen  wollen. 


1)  Sme«,  Phü.  Mmg.  Bd.  XXV,  S.  487.   1844.* 
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lÜRinger  und  Berzelius  bedieiitaa  sich  bei  denselben  eines  IVör- 
migen  Rohres,  in  dessen  beide  Scheokel  von  unten  Termittalst  swejer  Korke 
die  Elektroden,  Eisen*  und  GolddrKthe,  eingeschoben  wurden.  —  Tn  der 
oberen  Biegung  hatte  das  Rohr  eineOeffiiung,  durch  welche  beide  Scheidnl 
mit  beliebigen  Lösungen  geitiUt  werden  konnten ,  auf  die  dann  noch  be- 
hutsam eine  dritte  Liisung  f^egosNen  wurde,  welche  die  Biegung  ansfUlte 
und  die  Losungen  in  den  Schenkeln  verband. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Glfiser  A  und  C  (Fig.  133),  welche  die 

unten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte  mit 

Via.  1B3.  einem   mittleren  Olase  B;  dk 

Gläser  wurden  mit  beliebigen 

Flüssigkeiten  gefüllt. — Andtre 

Beobachter  verbanden  die  die 

Elektroden  enthaltenden  Qlk 

.  ser  mit  einem  mittleren  Olm 

durch  heberßrmigeGlasröhrai 

Gmelin  bediente  sich  meiit 

Uformiger  Röhren,   deren  m- 

tere  Biegung  mit    der  «im 

FtüBsigkeit  gefüllt  wurde,  wit 

rend  vorsichtig  in  die  8c)m» 

kel  die  anderen  Flüssigkeits 

gegossen  wurden.       Zuweüii 

wurden  die  Flüssigkeiten  s 

durch  Baum  wolle  npfnipfcn  von  einander  getrennt. 

Daniell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände  von 
porösem  Thon  in  AbtheÜungcn  getheiltnu  Apparates  Eur  Anfnabme  dff 
LöHungen.  —  Auf  dio  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgend« 
Tulielle  vorzei<'])Ticten  Resultate  erhalten.  Eh  ist  unter  A  die  die  positi« 
El."ktrode,  unter  C  die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgefnbi 
Unter  Ji  ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  lieide  Lösungen  j1 
und  (.'  eingeschaltet  ist.  Diese  liösung  fehlt  bei  einzelnen  Versnehch 
indem  die  Lösungen  A  und  (7  direct  mit  einander  verbunden  sind. 


gescliick teter  Stoffe. 
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Vor  der  Elektrolyse. 


Nach  der  Elektrolyse. 


ikk  •  .  *  .  '  Wasser  .... 


aücium 


Wasser  .... 


ff  ...  . 


T  .  .  .  . 


ersau- 
brontian 


Schwefelsaa- 
res Kali 

Wasser  .... 


Wasser  .... 


Chlorcalcium . 


Wasser  .... 


r  .  . 


latriam, 

stersau- 

Kali, 

refelsau- 

N'atron, 

»rma^e- 

u 

Ä    .... 


2  Zoll  langer 
Taberosen- 
stengel. 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron. 

Ghlorwasser- 
stofisäare 
oder  Schwe- 
felsäure. 


Salpeter.  .  .  . 


Wasser  .... 


Schwefelsaures 
Kali,  Ghloma- 
trium,  salpe- 
tersaures Kali 

Wasser   .... 


Minam . 


Telsanres 
Doxydul. 

Siiinger 
1807,  p. 


Baryt  oder 
Strontian. 

Concentrirte 
Schwefel- 
säure. 

Chlorwasser- 
stoffsäure. 


Schwefelsaures 
Kali. 

Wasser  .... 


Wasser 


In  A  Schwefelsäure  u.  Chlor« 

wasserstoffsäure. 
In  C  Kali  und  Ammoniak. 

In  A  an  der  -|-  Elektrode  von 
Efsen  Chloreisen,  in  C  an 
einer  —  Elektrode  von  Gold 
Kalk. 

Die  -f-  Eisenelektrode  in  A 
oxydirt,  in  A  Chloreisen  und 
wenig  Chlorcalcium,  in  C 
Kalk. 

Die  -|-  Eisenelektrode  oxydirt, 
in  A  salpetersaures  Eisen- 
oxyd, in  C  wenig  Ammoniak. 

Das  Wasser  in  C  sogleich  grün 
und  in  A  roth.  Erst  in  C 
Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian. 

hl  A  Säure;  ist  die  Lösung  in 
U  concentrirt,  erst  später. 


In^  Alkali. 


In  B  schwefelsaurer  Baryt  od. 

Strontian. 
In  A  keine  Schwefelsäure. 

In  J3  schwefelsaurer  Baryt. 
In  C  kein  Baryt. 

Auf  dem  Amianthdocht  gegen 
C  hin  Eisenoxydulhydrat. 


u.  Berselias,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVII,  S.  290.  1807.*  —  6  — 10)Dayy, 
22;*  Güb.  Ann.  Bd.  XXVUI,  S.  80.* 


Srrft  Klolftriilyso  hinter  einaniler 

[[iHinfiftr  und  Dnrzolius  bedieut«n  sieb  hm  d' 
miKdii  KoliniH,  in  duMHcii  beide  Schenkel  von  imtaii  ^. 
die  ültiktnidiüi,  Einen-  und  Gulddräthe,  eingeso'    -' 
oIh-iiiii  ItiHfruHK  hntto  dne  Kolir  eine  Oefihong,  -' 
mit  Ix-lit-higuii  LüBiiiigen  gefiült  werden 
lititHiiiii  uiiie  dritte  LöBuiig  gegussan  wiii^ 
und  di<!  I^inuiigeii  iu  den  SofaenMa  ra^ 

Diivy  verband  dagegen  swä  GlP  .' 
uiitüM  «titi^iwcliinolzenen  Elektroden 
Vitt.  183. 


uttidlUluBtf] 
nicht. 
In  A  nnr  SdiweWi 
ChlomsMntoff 
B  Chlonilber. 


S,-llWi'Ifl¥;ll 


•1)     h..,U-!.U 


Malveutinrtur       ürünßrbuiig 

dann  Kalk;  an 
von  H  «nd   f 
;      KalkhydrÄt. 

\Va»or  ....    An  der  —  Klektr« 
Magnesia. 
An    der  Grenze 
Ab«.t«  von  M 
i  S.bw,frlMi«n>s  In  A  SthweMsÄ 
\;»tn>n.  ,\mnioni!»k. 

,    S.  liw?Vol*autv9  !n  .1   keine  S.h 
Na;i\'n.  '    ^^"^  Amnu 

Saii*;*r*aurw    In  .1  keine  Salj* 
.\:r.v.i.niak.  CWoniÄiirv. 

>.7.    i'     3-;.*     tlilt.    Ann.    BJ.   XXT 
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Elektrolyse. 


Phosphorsau- 
res Natron. 

•niak  .  .  .  . 


au  res 


,.■» 


.yd. 

.ures 
sycL 

«res 

fä. 


inres 


ores 
qrd. 


.  oxyd. 

schwefelsaures 
Natron. 

Salpctcrsaurer 
Kalk. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Chlornatrium. 
Barytsalz. 


Salmiak  .... 

Salmiak  .... 

Salmia,k  .... 

Schwefelsaures 
Kali. 


Wasser  .... 

Schwefelsaures 
Salz. 


Wasser    mit 
wenig  Salz. 


Salpeter . 


Wasser  .... 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


Nach  der  Elektrolyse. 


In  A  keine  Phosphorsänre. 
In  C  kein  Ammoniak. 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kein 
Kalk. 

An  der  -f-  Klektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  — Elektrode 
kein  Blei. 

In/1  kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Blei. 

In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer. 

P]ben80. 

Pjbenso. 

An  der  -\-  Elektrode  Silber- 
superoxyd, in  ^  I  keine  Schwe- 
felsäure. An  der  — Elek- 
trode Silber. 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali. 

In  C  kein  Baryt,  an  der  Grenz- 
fläche von  7?  und  C  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Baryt. 

Sauerstoff  an  der  positiven, 
Wasst'rstoff  an  der  negativen 
Elektrode ;  das  Salpetersäure 
Kupferoxyd  soll  sicli  nicht 
verändern. 

In  C  Alkali,  in  A  Säure. 

In  A  SalpetfTsäurt?,  erst  später 
Schwefelsäure.  In  (>  metall. 
Kupfer  und  Krystalle  von 
Schwefel  saurem  Kupferoxyd- 
Kali. 


Omclin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  S.  21.   18.3H.*  —  l!»)  amb  Furaduy,  F.xp- 
4W/     —     81— Bü)    »«f(|Ufirel,    Traitr   111.  p.  21K.* 
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Vor   der  Elektrolyse. 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd, 
salpetersaur. 
Bleioxyd, 
Zinnchlorür. 

Wasser  .... 


Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium 


Wasser  •  .  . 


Wasser    mit 
Malventinctur 


Schwefelsaures 
Kali. 

Salpetorsaurer 
Kalk. 


Chlorwasser- 
stoffsäure. 


Wasser  .... 


Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium  . 


Schwefelsau- 
res Kali. 

Schwefelsau- 
res Silber- 
oxyd. 

Schwefelsaures 
Natron. 


Schwefelsaure 
Magnesia. 


Salmiak  .... 


Salmiuk  .  . 


Schwefelsaures 
Kali. 

Salpetersaurer 
Kalk. 


Chlorbarium  . 


Wasser  .... 


Wasser  .... 


Chlorbarium  . 


Schwefelsaures 
Natron. 


Wasser  .... 

Wasser     mit 
Malventinctur 


Nach  der  Ele 


Analog  der  Elekt 


22  Kochsalz   .  .  . 


Schwefelsaure 
Magnesia. 


Schwefelsaures 
Natron. 

Chlornatrium . 


Chlorcalcium. 


Wasser 


Schwefelsaures 
Natron. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Salpetersaures 
Ammoniak. 


In  A  bald  Schwel 
ter  Chlorwassei 

In  C  bald  Baryt,  f 


In  (7  bald  KaU;  Bai 
nicht. 

In  A  nur  Schwefe 
Chlorwasserstol 
B  Chlorsilber. 

Die  Röthung  zuers 
bar  an  der  po 
trode,  dann  nu 
der  Lösungen  ▼ 

In  C  Kali. 

An    der    —Elekt 
Grünfarbung    < 
dann  Kalk;  an 
von  B  und  C 
Kalkhydrat. 

An  der  —  Elektroc 

Magnesia. 
An   der  Grenze  v« 

Absatz  von  Ma{ 

In  A  Schwefelsaul 
Ammoniak. 

In  A  keine  Schv€ 
C  kein  Ammoni 

In  A  keine  Salpete 
Chlorsäure. 


11-16)    Davy,    Phil.    Trans.    1807,    p.    22;*     Gilb.   Ann.    Bd.    XXVIIIt 
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or  der  Elektrolyse. 


-) 


Nach  der  filektrolyHo. 


I  •  •  • 


anrer 


anres 
L 


anres 
i. 

anres 
xyd. 

laares 

anres 
xyd. 


Concentrirte 
Schwefelsäure 

Salpetersanres 
Natron. 

Salpeters&ure. 


Salpetersaures 
Kali. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Salpetersanrer 
Kalk. 


Phosphorsan- 
res  Natron. 

Salmiak  .... 


Salpetei-saunjs 
Kali. 


Salmiak  .... 


Salmiak  .  .  . 


Salmiak  .  . 


Salmiak  .  . 


■nres   Salpetersanres  |  Seh wefelsanreR 
yd.     ■  Silheroxyd.         Kali. 


.  .  .    Chlomahinm.    Wasser  .  .  . 


ainres '  Barytsalz. 


Schwefelsaure« 
Salz. 


xyd. 


Wm*^    mit 

W*:Diif   SäIZ- 


B. 


WjlAäMT 


In  A  keine  Phosphomauro. 
In  C  kein  Ammoniak. 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kmi 
Kalk. 

An  der  f  Klektrodn  H1eisn|N«r- 
oxyd,  an  der  — Klekirode 
kein  lilei. 

liiA  kein  Chlor,  an  dor  — Klnk- 
trodo  kein  lllei. 

In  A  kein  Chlor,  an  ihr  —  Klitk- 
trode  kein  Kujifer* 

Ebenso. 

Klienso. 

An  der  f  KleklnHl»  NillK^r* 
Kuperoxyd,  in  A  keine  Scliwi*- 
fei  säure.  An  d/jr  —  Kiek- 
trode  H'iWHfT. 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali. 

In^'  kein  f^ryf,  nn  lUrr  (inttt'A' 
flä/:he  v#/n  //  uwl  (*  S'u'At'r- 
nthlAfi  vtm  liehwefi'lifAurem 
l;ar>'i, 

-Saii/'r«t'/ff  an  d^rr  pmiih'tt. 
V>  SiM^'T^U/tf  uti  *J/rr  ut^tiih'rh 

Kwj/f'-T'/xyd    ^/IJ    ti/;h   t$'$fUi 
If*  C  AJVaIi,  if,  A  JMuVfir. 


Salprt^ 


.4M.*     —     W  — ?.;     >.■•„!  •-.         'rwr^     ,r    1    >C*' 
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Vor  d 

r   Elektro! 

jae. 

Nach  der  Elek 

^■(-1-)      '        -ö-             ^-(-J 

1 

36 

Salpeter.             Salpeter.             SalpeterenureB 
1  Knpferoryd  u. 
schwefebanrea 
1  Knpferojyd. 

SchwefeUänre; 
-Elektrode  Ko' 
Kall 

37 

Knpferoxyd-    i                           |  hydrat. 
Kdi.                 1                           1 

In  6"  Spur  von  Kn 
\U  Aeq.  Kali. 

Ebenso  Bchwefelsanre  Thonerde-Kali. 

38 

Sohwefelaaare 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd. 

(verd.) 

Keine  Thonerde  « 
oiydan  der-E 

39 

Schwefel  Baurea 
Kupferojyd, 

— 

Schwefelsfiure 
(verd.) 

1  Aeq.  Schwefetani 
C  kaum  Kuptar. 

40 

Verd.  Schwefel- 
säure. 

- 

Kupferoiyd. 

1  Aeq.  Kupfer  an  de 
trode  abgeschiede 

41 

SchwefelBaarea 
Magnesia-Eali 

- 

In  C  Vi»  Aeq.  U>gi 

42 

Schwefelsflurea 
Kupferr.xytl. 

SchwefelBaures 
Kali. 

Kein  Kupfer  an  dei 
trode.  Au  der  G 
Lösungen  Knpl 
drat 

Ebeufiu  schwefelsaures  Zinkoxyd. 

43 

Schwefel  BBUreB ,            — 
Kupferoxy<l. 

1 
1 

Knlilimge  ...  '  An  der  +  Elektrode 
1      an  der  —  Elektro- 

etoffi   an  der  die 
1     trennenden     Bla» 
1      Kupferoxyd  a.  Kl 

hydrat,  wenig  Gs: 

44 

Salpeteraaurea 
Silberoxyd 
od.  BleJoxyd. 

~ 

Kalilauge  .  .  . 

An  der  +  Elektrode 
und  Snperoiyd. 

45 

Schwefelsaure 
Magnesi«. 

~ 

Kalilauge  .  .  . 

An  der  Biaae  Magne 

86)  Beaqaerel,   Traiti!  IH.  p.  2l8.*     —     S7— 4S)  Danlall  uod  1 
1840,  T.  I.    p.  ao»  u,  IM*,  T.  I,  p.   I8i'  Pogg.  Ann.  Erg.  I,  3.  BBO  o. 
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Tor   der  Elektrol 

yse. 

%T            1          1               X^  1       11        -  1 

M+) 

ß. 

C.(-) 

Nach  der  Elektrolyse. 

etersaures 

»ckflilber- 

dnl. 

Kalilauge  .  .  . 

Au  der  Blase  Quecksilbertröpf- 
clieiif  welche  durch  die  Blase 
hindurchdringen. 

Aehnlich  auch  schwefelsaures  Palladiumoxyd  und  Eisenoxydul. 


Ber 


Bromjod 


igod 


raaseTBtoff. 


Wasser  .... 
Jodwasserstoff 

Wasser  .... 


An  der  — Elektrode  Jod,  an 
der  4-  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abschei- 
dung. 

Keine  Abscheidung  von  Jod. 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff. 


110  Jodkalium  und  Wasser,  Ghlorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f. 
60)  Connell,  Fliil.  Mag.  [8]  Bd.  XVIII,  S.  241  u.  »68.    1841.* 

Die  Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  Be-  238 
tung,  dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchsti'ömte 
ngkeiten  zersetzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
rranzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.  An  letzterer  verbinden  sich 
bgeschiedenen  Stoffe  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
1  unlöslich  sind,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  einander  ge- 
iteten  vom  Strome  durchflossenen  und  elektrolysirten  Körper  ein. 
Ist  s.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförmigen  Rohres,  in  welchen  die 
,V6  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintaucht,  mit  Lösung  von  schwefel- 
r  Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält, 
Vaaner  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  Lösung  der  schwefel- 
a  Magnesia  hin  übergegossen  hat,  dass  beide  sich  nicht  mengen,  so 
iet  sich  au  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  positiven 
«toff  und  Schwefelsäure  ab.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüssig- 
1  sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff,  in  der  MagnenialÖHung  1  Aeq. 
lesium  frei  werden.  Beide  verbinden  daselbst  sich  zu  unlöslicher,  in 
BD  Flocken  niederfaUender  Magnesia. 

Bbtte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaures  Kali 
randt^  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kaustisches 
gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbreitet  hätte. 

24* 


372  Elektrolyse  mehrerer 

Dadurch  wäre  nnn  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser,  Kali,  IjÖ- 
suiig  von  schwefelsaurem  Kali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Da  der 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeton  Kali  auf  der  Seite  der  negatiTen 
Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser  Kalium 
ausscheidet,  welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ausgeschiede- 
nen Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  aUmälig  das 
Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  schwelelstii- 
res  Natron  oder  Schwefelsänrehydrat  gegossen,  in  den  anderen  Wasser, 
so  hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmälig  bis  zur  positiven  Elektrode 
durch  das  Wasser  hindurch  ausgebreitet. 

239  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen  anf- 

geführten  Resultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  Losungen 
gebildeten  Stofi*e  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  nachdem 
dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  ursprünglichen 
Lösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersetzung  theilneb- 
men,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  in  dar 
einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoßes  mit  grösserer  oder  geriiH 
gerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt  wird  (vergL  den 
Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortfühining  der  Ionen  der  einm 
Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer  vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  ß.  scheiden  sich  an  der  Grenifliefae 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsanno 
Thonerde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  und  der  , 
die  negative  Kloktrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  Ahi- 
niinium,  Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  dff 
Schwefelsäure  koinmenden  negativoii  Ion  S  Oj  -f"  G  zu  neuem  Sali  ver- 
bindoTi.  Das  neiigebildcte  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
säure. Letztere  loit(*t  aber  so  viel  besser  als  da«  in  ihr  gelöste  Sali, 
dass  der  Strom  fast  nur  die  Säure  durciifliesst  und  das  Salz  nur  wenig 
.  zersetzt.  Ea  findet  daher  die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elek- 
trode hin  nur  scihr  langsam  slatt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.B.  im  Ve^ 
such  37  verhalten,  wo  in  dem  (remenge  von  schwefelsaurem  KupferoijÄ 
und  schwefelsaurem  Kali  hauptsächlich  das  letzt<?ro  besser  leitende  Sili 
zersetzt  und  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  lieobachtet» 
Aoquivalentverhältnisst»  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedingtti' 
gen  des  Versuchs ,  z.  B.  der  Concentrution  der  Schwefelsäure  u.  b.  t 
ändern.  —  Bei  den  Versuchen  43  und  4()  scheidet  sich  an  der  Bl«* 
welche  die  die  positive  Elektrode^  umgebende  Kalilauge  von  der  an  d* 
negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzcs  trennt,  neb« 
dem  Oxyd  des  Mctallos  au<*h  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  herrtfc' 
ren,  dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte  MetoB* 
oxyd  vielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  einenÄ 
aus  dem  Metallsalz  das   Metall,   anderseits   aus  dem   Kali  Sauerstoff 
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abscheidet.  —  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  hei  den  Versuchen  35  und  30, 
kann  die  Uebeiführung  eines  Stoffes,  z.  H.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupferoxyd  durch 
Salpeterlösung  zur  |)ositiven  Elektrode  auch  dadurch  gehindert  werden, 
dara  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  mit 
dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich  zu  schwe- 
felsaurem Kali  voreint.  Dieses  Salz  verinndet  sich  mit  dem  schwefehtau- 
ren  Kupferoxyd  zu  einem  schwer  löslichen  Doppelsalz,  welches  aus  der 
Lösung  niederfällt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerol,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuch  36  das  8alpetei*8aure 
Kali  und  salpetersaure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen  als  das 
schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  lat  danach  zur  Erklärung  der 
Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  mau,  weim  ein  Stoff,  wie  im  Vorsuch  38  die  Thou- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  ^1  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Snlpetei'säure,  das  Chlor  oder  die  Phosphoi'säure  wäh- 
rend des  Verlaufes  dos  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak  oder 
der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandert,  nicht  unmittelbar  schlies- 
no,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen  nicht  dui'ch 
den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  mau  uiuss  jedenfalls  erst  auf  die 
die  Versuche  ändernden  socundären  Einflüsse  genau  Rücksicht  nehmen. 

Einige  der  erwähnten  Vej*suche  (16  und  18)  ergaben  das  unserer  '2U) 
Erklärung;  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Eloktro- 
lyie  von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetorsaurom  Kalk 
■nd  Wasser,  welche  resj).  die  positive  und  negativu  Elektrode  umgeben, 
nerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abscheidung  von  Säure, 
V  dieser  die  Abscheidnng  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebildeten  Stoffe 
■dl  erst  von  den  Elekti'oden  aus  allmälig  gegen  die  Grenzfläche  der  Flüs- 
^gkeiten  ausbreiten.  Aehnliche Ei-fahrungen  hat  Davy  gemacht,  als  er  die 
MUtse^-l  und  C  (Fig.  133)  mit  Wasser  und  schwefelsaurem  Kali,  //  mit 
Uckmnstinctur  füllte.  An  die  Amianthdochte,  welche  die  Lösungen  ver- 
enden, wnrden  Stückchen  von  nassem  Lackmuspapier  geklebt.  Bei  der 
Bdktrolyse  erschien  die  durch  die  ausgeschiedene  Säure  bewii-kte  rothe 
nrbong  des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glase  A,  und  rückte  erst  allmälig 
jlgen  h  vor.  War  die  Salzlösung  in  A,  das  Wasser  in  0,  und  wurde 
4r  fjackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab  sich  das  entsprechende  Bo- 
nität für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  es  fast  acheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
^  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
^l^ctnr  nnd  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
Konten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen  und 
4me  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elekti-oden  chemische  Wirkungen  zu  äussern. 
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Sie  würden  somit  während  dieses  Wandems  gewiBsermaasaen  „latent**  wojl 
—  Indess  ist  hier  stets  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Curouma- 
tinctur  selbst  Salze  enthält,   dass  wahrscheinlich    in  das  Waaaer  8ell»t 
geringe  Salzmengen  difipundirt  waren,  so   dass   nun  die  Abscheidnng  der 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  StaUen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,   also  zuerst  an  den  Elektroden  seHift 
stattfand.  Auch  beobachtete  duBois-Reymond^),  aiser  zwischen  zwei  mit 
Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit  Lackmuspapier 
bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die  drei  Bausche  swi- 
sehen  die  Elektroden   einer  30 paarigen  Gro versehen  Säule  brachte,  eine 
Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle ,  eine  Röthung  an  dar 
Austrittsstelle  des  Stromes  aus    dem  Wasserbausch.     Die  oben  gegeboie 
Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  beeinträchtigt. 
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auch  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungea 
Veranlassung  geben. 

Zersetzt  mau  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ivi- 
schen  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen  poaitiTea 
Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  derselben  groM 
ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreitet  sidi 
in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode  kommende 
Strom  durchiliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen  Elektrode 
reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an  der  poii- 
tiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupferlösung  fiber. 
An  der  Grenze  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der  zum  nega- 
tiven Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösimg  des  schwefelsauren 
Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauerstoff  und 
freie  Schwefelsäure  austreten.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
Lösung ,  80  das  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmälig  breitet  sie  sich  dann  selbst  oi 
zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse  ändnn 
sich  vollkounnen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und  firew 
Säure  enthält '-'). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gliatft 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glauberaali- 
lösung,  HO  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  dar 
negativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmälig  breitet  sich  das  Natron  und  die  Blännng 
von  der  Elektrode  dui-ch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres ,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenk» 
des  Heberi'ohres  bis  oben  hin  aus  '**). 

1)  Du  Büi8-Reymond,Berl.  Monataberichte,  17.  Juli.  1866,  S.407.*  — >)  Wiedt" 
mann,  Po|j:p.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  197.  186G*  u.  Bd.  CIV,  S.  166.  1868.*  —  •)  Boff. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  168.  1868.» 
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Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
bei  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
von  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len, wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden  Flüs- 
ngkaten  vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trenuungsstelle  durch  jene  Ausbrei- 
tung verändert  haben.  Denn,  wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von  den 
Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungsrohr 
d^  Gefässe  zusammentreffen,  in  denen  die  Elektroden  sich  befinden,  so 
kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen.  Es  ist 
dadurch  erklärlich,  dass,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwe- 
felsaurem Natron  beobachtet  hat,  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 
Schwefelsäure  nur  60  bis  80  ^-q  desselben  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
Bcheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Versuche  werden  dies  noch  weiter  bele-  242 
gen.    Eine  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  203  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.     Während  in  einem  Kupfervoltameter  1  Aeq.  Kupfer  abge- 
Bdiieden  wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negativen 
oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um: 

Lösung.  Gehalt  in  Procente  des 

100  Gubikcentim.         Aequivalentes. 

Schwefelsaures  Kupferozyd         3,168  Grm.      36,0  Kupfer 
(Zwischen  Eupferelektroden)     2,541      „  35,5       „ 

1,778     „  32,1       , 

1,0^0  yf  UO,«/  ,) 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .  .  .  2,721  „  36,8       „ 

(Ebenso) 

Salpetersaures  Silberozyd  2,963  ^  53,5  Silber 

^wischen  Silberelektroden)     2,662  „  52,14    „ 

/Sdiwefelsäure  (SO3) 14,72  ^  17,63  Schwefelsäure (S0,)\ 

\   (Zwischen  Platinelektroden)    8,94  „  18,88  „  / 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  Hittorf,  §.  230,  gefundenen  nicht 
lilnuehr  ab.  —  In  diesen  Fällen  wurde  stets  das  der  an  der  positiven 
Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äquivalente  Gewicht  Kupfer  oder  Sil- 
hr  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure  ge- 
ködert. 

Worden  aber  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von  Pia- 
vk  angewendet ,   dass   sich  die  Säure  frSi  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
tehied  und  allmälig   durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  ver- 
mitete,  so  floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die  Ueber- 
AUming  des  Metalls  verminderte  sicL  —  Es  betrug  dann  der  Gesammt- 
gehalt der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  der  Elek- 
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Lösung.  Gehult  iu  Procente  des 

100  Cubikcentiiii.     Aequivalentes. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd    3,67  Grm.  18,1 

1,52         „  18,6 

Salpetersaures  Kupferoxyd 1,662       „  24,1 

Salpetcrsaures  Silberoxyd 1,018       „  23,6 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Uebcrfiihrung  war  den- 
noch genau  l  Aeq.  des  Metalles  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden 
worden.  Der  Wasserstoff,  welcher  durch  den  durch  die  Säure  fliessenden 
Theil  des  Stromes  an  jener  Elektrode  entwickelt  war ,  musste  daher  im 
sfafus  ?ui{*cen^  eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  abgeschieden  haben. 

D^Almoida  ^)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silboroxyd  zwischen  Platine! ektroden  war  der  Verlast  der 
Lösung  an  der  positiven  Klektrodo  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  au  der 
negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber  ve^ 
lor).  Bei  sauren  Lösungen  von  demselben  Sulz  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser.  Ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  Lö- 
sungen während  der  Elektrolyse  Säure  bildete.  —  Die  Versuche,  welclie 
beweisen  sollen,  dass  diese  Verachimlenheit  des  Verlustes  bei  verschiede- 
nen Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  und  AlkaliscJi- 
werden  derselben  an  den  Elektroden  bedingt  sei  und  durch  l>estaniÜge 
Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektrolyse  völlig 
beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderen  Physiker 
in  Betreir  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein. 


VIII.     Elektrische   E  ii  d  o  s  in  c»  s  e. 


243  Wird  die  von  einem   galvanischen   Strom   durchströmte   Fltoigkd^ 

an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bew^ 
sie  sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  iwsitiven  Stromes.  Man  h^ 
zeichnete  diese  Erscheinung  wenig  passend  mit  dem  Namen  der  „elektri- 
schen Endosmosc'*. —  Sie  wurde  zuerst  von  Ileuss')  in  Moskau  entdeckt 
und  mit  dem  Namen  inohis  storcinatjoi/us  belegt,  nachher  olme  wesentliche 
Abänderungen  von  Porret^)  wi?derholt. 

(liesst  man  in  ein  Uförmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mitThon,  W«tt«, 


1)  l)  Alincida,  Dccompusitioii  par  lu  pilc.  Porie»  1850.  Ann.  d<?  Chim.  et  de 
Pliys.  |:J|T.  LI,  p.  257.  I8r»7.'—  -)  liouss,  Coininent.  Soc.  phys.  med.  Moscov-VülH; 
Scvffor,  (ialvuiiismus,  S.  542.*  —  ^)  Porret,  Thomsons  Journ.  1816,  Juli;  Gilb. 
Ann.  IM.  LXVI,  ö.  272.* 
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feinem  Sünde  crfOllt  iot,  reinen  Wasser  und  aenkt  in  Iteiile  Schenkel  Klek- 
trodeu  von  Platt ubi ech ,  die  niit  drn  Polen  einer  utarkcn  Säule  verliunden 
lind,  eo  BersetEt  lich  nlBbald  dne  Wasser.  Zuf,'leicli  Ktüijjt  duHselbe  in  dum 
Schenkel,  der  die  negniive  F'k-ktruili;  untliält,  und  sinkt  in  dem  Suheakcl 
mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U-Kolires  kaun  oinnein  in  zwei 
HUftea  zerBchnittenes  Gins  nnwendcn,  welciius  nach  Zwisehenleguu^  einer 
Blnee  wieder  zum  im  men  gekittet  ist.  —  In  besser  leitenden  t'lüssiRkeiten 
als  Wasser,  wie  z.  It.  verdüunter  Schwet'eUäurc,  zeigt  sich  dae  Phänomen 
■ehr  viel  ichwacher,  so  dims  man  es  früher  nicht  Iwobachten  konute. 

Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile.  k.  U.  lliontlieilcbeu,  so  wer- 
den diese  mit  dem  Wasser  ^luichfallB  in  der  Kiclitiiug  des  positiven  Stro- 
mes fortgeführt. 

Dieses  Mitftihren  desTLimt-s  ii^t  zuerst  von  Itecquereli)  beobai-htet 
worden.    Er  senkte  in  einUel^i^s  voll  Wasser  (l'ig.  134)  zwei  nntcn  durch 
Korke  verschlosteue  Glasröhren.    Uie 
^     I-iR.  liA.  Korke  waren  mit  kleinen  Üeffnuu- 

gen  '  dareblMdirt.  In  beide  Uobren 
■wiirdi-  fein  vcvtlieilter  und  befeudilc- 
ter  'l'lion  liini'i  liefet  bau  und  sixbinn  die 
Holin-n  mit  Wiissit  (.'efiillt.  Wurde 
veiinitlelMt  Pliitinelektrocteii  der 
Sti-oni  «Imt-h  die  Itöliren  itrul  diis  (le- 
filSM  geleitet,  mo  sinik  der  Tlion  von 
iler  die  ixwitivi'  Klcktrode  enthalten- 
den Ki>hrein  das  tietiiss  nieder.  Wurde 
da»  Wasser  beosr-r  leitend  geiiinelit, 
^  B.  durch  Zutetz  von  SKure,  s"  zeigte  «ich  dicBo  Enieheinuitg  nicht. 

Quecksilber  zeigt  dieKortführung  nicht,  »o  da»!",  wii-i-s  Hdieint,  Fläs- 
•iffkeiten.  die  durch  den  Stroiu  gleichzi'itig  zersetzt  weiilen,  zur  Ilervur- 
uriogung  derselbeu  nöthig  sind. 

Ohne  pui'üses  Dia[)hragnia  i«t  es  nueli  nicht  gel uii(;eii,  diu  liiwproohene 
''urtiuhrung  der  FliUiigkeiten  bervorziibiingeii  -);  aiicb  Stäubehen  von 
Stbwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f..  die  in.>ii  in  <-iiier  der  Elektrolyse  unter- 
^erfeuea  Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  ruhig  iin  ihrem  Urte  und  weisen 
«eine  Bewegung  der  Flüssigkeit  luicb  *). 

Um  die  Gesetze  dieiier  ErHcbeinung  gniauer  zu  studlix-ii,  haln;  ich  ')  241 
■olgenden  Ap]Mirat  (Fig.  IHTi)  iinguwendet. 

Auf  einen  unten  gesell  1  iiHsenen ,  pon'isiii  Thoiii^y linder  '(  war  nlicr- 
QiJb  eine  kleine  tubulirte  Glocke  u  gekittet,  in  di-n-n  Oethiung  ein  [ler- 
pendiculäres  Rolir  d  mit  seitlichem  AusUussrobr  <-  i-iiig>-s(-tzt  war.      Im 

•)  Bsci|iiercl,  Trwle  [II.  |>  Uli.  I-Mk'  —  ";  l.ot'viiiu»  »ml  lun  llr.-.lu, 
4nh.  Bd.  XZXUI.  8.    1:     fuffK-  Ami.  H>l.  C.  H.    U'J.    \'sh<\.'  »^  Kurs'l  .v.   Kx|.. 

ItM.  T.  V,  i.  547.'  -  *)  Wiedcm«tin.  1'..^«,  Ai.ti.  IM.  I.XXXVIJ,  ü.  Ml. 
UbS' 
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Thoncylinder  stand  ein  Cylinder  c   von  Kupfer-  oder  Platiafalech.     Ton 

dieaem   ging  ein  Drath  /  zum    negAtiven  Fol   einw  galTaniBchen  S&ole. 
Der  Dntb  war  in  ein,  io 
^'«-  '^-  den  Obern  TheU  der  Glocke 

luftdicht  eingefügtes.  Gl««- 
röhr  eingekittet.  AiuMiv 
halb  war  der  ThoncyOndffi 
von  einem  zweiten,  mit  dem 
positiven  Pol  verbunden» 
Blechcylinder  i  umgeben. 
Der  gsuEe  Apparat  stud 
in  einem  weiteren  Glaacjliih 
der  k,  welcher  zugleich  mit 
dem  Thonoylinder  d« 
Apparats  mit  Wasser  oda 
luit  einer  andem  Flüesigknl 
gelullt  war.  Di«  Inteiuitit 
des  Stromes  wurde  aneiiwn 
tialvanometer  gemewen. 
So  wie  die  Stnle  geicUot- 

sen  wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thoncylinder  und  flosa  aus  seinra 

AuBflussrohrc  in  ein  untergestelltes,  gewogenes  Qef&sa  L 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitend«  Oberflftobe  des  Tlxu- 

cy lindere  durch  Bestreichen  mit  Harz  verklelnart. 

Bezeichnet  i  die  Intensität  des  Stromes,  »i  die  in  der  Zeit  einer  Vü(^ 

telstunde  ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergab  sieb  i*»* 

ter  Anderem  bei  einigen  Versuchen: 

1.     Wai 


r.     Ganze  Oberfläche 

17,77  Grm 

1,23 

13,26 

1,23 

10,59 

1,27 

7,4K 

1,24 

5,89 

1,23 

4,47 

1,24 

3,38 

1,17 

Mittel 

^^"3~ 

Oberfläche 

1,22 

P 

1,24 

„ 

1,10 

Versuche  von  Wiedemanti. 
II.     Kupfervitriollö8ung.     Ganze  Oberfläche. 
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106 
101 

93 

65 

53,5 


m 

2,48  Grm. 

2,32 

2,11 

1,49 

1,25 


«/g  der  Oberfläche 


iL 


y, 


6 


1/ 


19    n 


n 


m 
t 

2,34 
2,30 
2,26 
2,29 
2,33 

2^0 
2,31 
2,35 
2,28 
2,31 


ilTurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Abschaben  verringert,  so 
ben  sich  die  Werthe  nicht.  Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 
)ie  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
l^eführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di- 
proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  von 
Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 

ifan  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  245 
I,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und      Miller     benutzten 
^^'  ^^^'  (Fig.  136),  aus   mehreren 

beiderseits  offenen  Glas- 
cylindern  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem  Thon  getrennt 
sind.  Füllt  man  alle  Ab- 
theilungen dieses  Appa- 
rates mit  Wasser  oder 
Kupfervitriollösung,  und 
leitet  einen  Strom  hindurch, 
Ibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
l^keitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
ode  hinliegende  Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit  in  den  Zwischen- 
zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch  die  der  negativen 
ode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  ist  ^). 

YergU  Hittorf,   Pogg.  Ann.    Bd.  XCVIU,  S.  8.    1856.* 
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i  Bei  {'lüHflißkeiteti   von  venichiudeiier  LeituDgHlafaig'keit  erpel<t  wli 

koiu  so  emfaehe«  GuHutz,  iiidvBK  Ut  bei  vorHchitMlon  concentrirten  LüdongHi 
von  HvliwefulHKuruiu  Kupfenixyd  die  MeiiRU  der  übcrgefülirton  FliuHiirkai 
wenigHt<>iiK  nnhczu  deiu  Siikguiiult  uiugtikuliri  j)ri>portiooal  (verfil.  untmL 
Im  Vergleicli  mit  der  durch  den  Stiuiii  (tloiclizeitig  sen«til«DWb. 
seriueiigü  iat  dio  diinrli  deiiyullieu  Strom  durcli  eiue  Wand  vuu  por«rn 
Thoii  fiirt){eßlhrte  Meuge  Wnuxei*  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wühl  iIm 
5-  bi«  UUÜUfiiclia  dor  erstercii.  —  Die  guriiirre  Gtuentwickeluiig.  »eicht 
diilicr  bei  deii  olieii  aiif;efülirtoii  mit  Waattur  angestellten  V<^ninch«D  m 
Tlioneyliiidcr  eintritt,  bat  auf  die  KeBulUte  keiuun  wcBenl liehen  Eindao. 


Uei   den  beiiulinelieneu  Vcrsiiuben    upielt  ateta  die  Reibung  der  TIb»- 
pig   l-fj  sigkeiten  bei   ihrer  Uewefruo; 

durch  dio  Poren  der  Tboa- 
wand  eine  Kolle.  Man  kua 
iudeea  ein  von  jener  Bf 
dinguug  uoabliängigeii  Mhn 
der  fortbewegend eu  Knft  Aa 
Stri'iues  aufNtellen,  iuileu  nii 
durdi  einfachen  liydr<»W)- 
sfhen  Druck  ilirer  ffifim? 
dau  (ileiub gewicht  Iiidt 

Dius  nuf  den    'rhomiliixls 

dee  AppaiateB  aufgesctitelW» 

wurde  oWn  l>ei  J  gewlilu** 

und  diLN  an  deinH<-llH-ii  l>W.-^ii|n^ 

Ausfinsr.rolir.'mili'im-iiiyunl;- 

«inK-nn..n»m<-t.T  ,■  "<^^V■  !■■"' 

Vi^ibuiiden.       In   dem  AM«n: 

befand  «ich  eine  LiVnunt:  i'^ 

Kuplet'vitriid.       Itei    Anwendung:    v«rH(-liiedi-n<-r    Stiiimo    und    v>-ra('lii><lw 

grospfi-   1''Ih(1i.ii    des  'i'li.mijliiiderH   stieg   du»  gnü.ksill.er  im  SlaiioBrlt 

vers.-liii!d.-u  li.ich. 

Aus  dir  M.^=.»unK  der  w.  erbalteimn  Druck lioUi-ii  folgt,  da«. 

di,.  Diurkli.lliiM..  bi«  y.u  welchen  di-  Flüssigk.it.-n  dui^b 

Stn>mes   dircct.    der  freien   nberHäche  de»  Tbun.v::!'- 

ders  umfj.^k.'liit  pruport  iouiil  uiiid. 
Killen  üeweiH  diesem  (ieact/cs  lielert  unte]-  Andemn  die  fulgm.!.-  I*- 
IrIIo.  in  der  <  die  lnte[i»iUit    d<»  Sfrumes,   /'  .lie  eiitspreelien'Ie  1I<>I»   1-^ 
yuecksillM-rdnukcB    iu    Millimetern    ki    Anwendung    einer    Kuplcrvirri-'l- 
lüuung  von  utwii    l'J  Pi»c.  Sdiigdialt  ungielit. 
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Bei  ganzer  Oberfläche  des  Thoncylinders. 

t 


128     . 

iTe.B"**" 

1,38 

109 

147,5 

1,35 

97 

132,5 

1,37 

73 

100,5 

1,38 

65,3 

89,0 

1,36 

58,3 

80,5 

1,38 

45 

61,0 

1,36 

26,5 

37,5 

1,41 

13 

19,5 

1,36 

1,37 
o  die  GröBBc  der  01>erfläche,  so  ist  als  Mittel  mehrerer  Ver- 


A  A 

i  io 

Bei  ganzer  Oberfläche  1,37  1,37 

Bei  Vio  Jer  „  1,80  1,26 

Bei  Vio  der         „  3,42  1,37 

Bei  Vio  der         „  6,00  1,20 

auch  denEinfluBR  der  Dicke  derThoDwand  zu  bestimmen,  wurde 
0  beschriebene  Apparat  zur  Wasserzorsetzung  durch  eine  zwi- 
le  beiden  Hälften  gelegte  Thonwand  getheilt,  und  die  eine  Hälfte 
vio  es  bei  den  so  eben  beschriebenen  Versuchen  geschehen,  mit 
inoroeter  verbunden. 

Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollösnng  gefüllt,  und  die  Thon- 
nälig  durch  Abschaben  dünner  gemacht.    Dabei  ergab  sich  unter 


I. 


11. 


Tlionwand  d. 

h 

m 

t 

h 
id 

4,3"*" 

1,73 

4,02 

3,8 

1,60 

4,21 

2,8 

1,21 

4,32 

8 

3,30 

0,41 

4 

1,62 

0,40 

1,7—2 

0,73 

0,43—0,36. 
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Es  ist  also  die  Drnckhöhe  der  Dicke  der  Thonw&nde  direcl 
proportional. 

Diese  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  voUständig  mit  denen  ftbei 
die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  FldBsigkeitBmengeiL 
Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhren  betraditeo 
kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hindurch  zn  f&li- 
ren,  der  jedesmalige  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck  nach  den 
Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der  Anzahl  der 
Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  CapillarröhreD) 
direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Druck  der  dord 
die  elektrische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  der  Flüssigkeiten, 
welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig  ist,  dai 
Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  Bedingungen  entsprechen. 

Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollösungen  tob 
bekanntem  Widerstand  r  ergab  sich: 

Gehalt  in  Procenten. 

16,25 
9,22 
6,6 
3,4 

1,8 

Es  sind  also  die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Löbob« 
gen  von  Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  to- 
steigen,  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  specifischeo 
Widerständen  direct  proportional. 

248  Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosm« 

von  Einfluss  ist  auf  die  in  den  früheren  Paragraphen  angegebene  Üeb» 
führung  der  in  Lösungen  befindlichen  Salze  von  der  positiven  zur  n^ 
tiven  Elektrode,  und  welches  das  Vcrhältniss  der  durch  beide  Encto' 
nungen  transportirten  Salzmengen  ist. 

Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  ^)  habe  ich  das  eine  Rohr  dm  il 
§.  203  beschriebeneu  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektiodi 
enthaltenden  Gefässe  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem  Tk« 
geschlossen,  und  das  Volum  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an  der  n^ 
tiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  wniA 
die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenge  gewogen.  6 
ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  ResnW^ 
in  welcher  unter  I.  der  Name  des  gelösten  Salzes,  unter  ^.'q  der  Gfk** 
der  Lösung  in  100  Cubikcentimeter  in  Grammen,  unter  G  die  GesMU* 


A_ 

*_ 

r 

• 

• 

t 

tr 

18,0 

1,35 

7,50 

27,0 

1,98 

7,33 

32,5 

2,44 

7,50 

55,5 

3,79 

6,83 

100,0 

6,80 

6,80 

1)  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.   177.    1856.* 
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I  des  w&hrend  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  übergeführ- 
ietalls  in  Procenten  des,  dem  im  Yoltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
"eckenden  Aequivalentes ,  unter  CC  die  Volumzunahme  der  Lösung 
Tselben  in  Gnbikcentimetem ,  unter  </  der  Gehalt  dieser  Gubikcen- 
V  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aequivalentes),  wenn  die- 
i  als  unveränderte  Lösung  angesehen  werden,  unter  G — g  endlich 
ifferenz  der  beiden  betreffenden  Werthe  verzeichnet  ist. 


I. 

% 

G. 

ca 

9 

G^g 

ifelsaures  Eupferoxyd  .  .  . 

3,793 

75,27"/n 

1 
11,09 

42,0 

33,3 

f 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

:er8aures  Kupferoxyd  .  .  . 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2^9 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

lersaures  Silberoxyd.  .  .  . 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

sfelsäure  (S) 

7,656 

—  13,2 

0,59 

4,50 

—  17,7 

4,736 

—  11,5 

1,02 

4,83 

—  16,3 

Die  in  der  letzten  Golumne  G  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den 
Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ueber- 
Qg  der  Metalle  nahezu  gleich,  so  dass  bei  Anwendung  der  Thon  wand 
r  jener  übergeführten  Menge  nur  noch  unveränderte  Jjösung  zur  ne- 
m  Elektrode  hinwandert,  und  beide  Phänomene  einander  nicht 
u 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf  ^)  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
irvitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten  Apparat 
136)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  durch 
hliessen  der  Oeffnungen  durch  Glasstöpsel  hinderte ,  dann ,  indem  er 
be  durch  Oeffiien  derselben  stattfinden  Hess. 

Pemer  folgt  aus  den  Versuchen,  dass  bei  verschiedenen  Salzgehalten 
i  der  unveränderten  Lösung  übergeführten  Mengen  Metall  g  inner- 
jfewisser  enger  Grenzen  nur  wenig  variiren,  so  dass  also  innerhalb 


Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCTIII,  S.  9.  1866.* 
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(licger  Gronzen  die  Volumina  der  übcrpfefuhrten  Salzlösungen  sich  nahezu 
umgekehrt  wie  die  Coucentrationen  der  Lösungen  verhalten. 


IX.    Elektrolyse  in  der  Säule. 


249  Die  primären  eloktrolytischen,  sowie  auch  die  secundären  Erscheiniin- 

gen,  ui  welcher  Weise  sie  auch  auftreten  mögen,  folgen  stets  dem  elek- 
trolytischen Gesetz,  wie  wir  dies  in  unseren  Beispielen  hervorgebobeo  ha- 
ben. Schaltet  man  also  in  c^inen  Stromkreis  gleichzeitig  mehrere  Voltame* 
ter  ein,  welche  reines  oder  schwefelsaures  Wasser,  Lösungen  von  Alkalin 
oder  von  Alkalisalzen  u.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  in  allen  gleiche  Men- 
gen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  dem  Einfluss  des  galvaniscboi 
Stromes  ausgesetzten  Elektrolyten  statthaben,  zeigen  sich  auch  in  da 
Erregungszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  B.  eine  Platte  von  Kupfer  imd  eine  Platte  von  che- 
misch reinem  /ink  getrennt  von  einander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  M 
lösen  sich  lieide  nicht  auf,  da  nach  de  la  Uive  ^)  auch  chemisch  reines  Zink 
(am  besten  auf  galvanischem  Wege  aus  Zinklösungen  an  der  negativeD 
Elektrode  niedergeschlagen)  von  verdünnter  Säure  nicht  angegriffen  wird. 

Ver])indet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom,  der  den  Leitungsdrath  in  der  Richtung  von 
Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  durchfliessi  b 
dieser  dient  also  das  Zink  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode. 
Es  scheidet  sich  durch  dtMi  clektroly tischen  Process  aus  dem  Wasser  dff 
verdünnten  Schwofe] säure  am  Kupfer  1  A(»q.  Wasserstoff  aus,  welcher 
in  Blasen  entweiciit.  Am  Zink  bildet  sich  1  Ae(|.  Sauerstoff,  der  d«8 
Zink  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  umgebenden  Säure  n 
schwefelsaunnn  Zinkoxyd  löst.  —  Eine  Platte  von  amalgamirtem  Ziik 
verhält  sicii  ebenso,  wie  (»ine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink. 

Schlit^'^st  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elemente 
einen  WasHorzersetzungsappa rat ,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  eia 
so  wird  in  diesc^m  genau  1  A(H|.  Wasser  zei*setzt,  1  Aeq.  Silber  oder 
Kupfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  anflöai 

Bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnem  El^ 
nu^nt  erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  dl» 
bei  der  Klekirolyse  in  der  Säuh*  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnUr 
Säui'<i  aufgehest  hätte. 

Hat  man  mehrere  (//)  Pilemente  hinter  einander  zur  Säule  geordwÄ» 
so  gehl  in  jedem  Kiemenfederseibe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes  in  einem  ii 
den  Stromkreis  ei ngeschal toten  Zersetzungsapparate  zersetzte  Aequivalrtt 

'i   Dl«  lu  IJivr.   IJiM.  univ.  T.  Xl.m,  |..  üiM  ;   Pogg.    Ann.  IM.  XIX,  S.  2-21.  l»*?»'* 
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einer  Yerbindong  werden  in  der  Säule  im  Gänsen  ?}  Aequivalente  Zink 
verbranchi* 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der  hin- 
ter einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  250 
fdatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere  un- 
ter Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  dei*  Säure  auf.  Durch  den 
stiitthabenden  elektrolytischen  Pfocohs  bei  Verbindung  beider  Platten 
kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall  besteht, 
und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  augegriffen  wird,  die  Auflösung  we- 
sentlich beichleuqigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Yerhältniss  zur  Ober- 
flache des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden ,  und 
so  das  Zink  ohne  Waeserstoffentwickelung  sich  auflösen.  Es  erscheint 
dum  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein ,  und  das  chemische  Verhalten 
der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umge- 
bhrti). 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  po-  251 
rÖM  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische  Er- 
scheinungen ein. 

In  der  Grove 'sehen,  Bunsen' sehen,  Dan iell 'scheu Kette  z.B.  wird 
[     fBgen  1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1  Aeq.  Zink  ge- 
liit,  indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  1  Aeq.  SO;«  -|-  0 
abscheidet.     Aus  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle,  oder  Kupfer 
^gebenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  schwefelsaurem  Kup- 
fclt)xyd,  scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der  aber  sogleich 
•jydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.     An  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
8fen  begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wasser- 
stoff mit  dem   aus  der  Salpetersäure  austretenden  NO5  4-  ^  ^>der  dem 
*te  dem  Kupfervitriol  kommeuden  S  O3  -j-  0  und  verbindet  sich  mit  die- 
••m   zu  Salpetersuurehydrat  und  Schwefelsäurchydrat.  —    Zugleich  wird 
4ireh  den  Process  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in 
4cr  Richtung  des  positiven  Stromes   von   der  die  Zinkplatte  umgebenden 
Schwefelsäure  zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch 
^ie  Thonwand  geführt.    Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmälig  das  Niveau 
^r  Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
^Ur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.    Bei  Anwendung  von 
^ioehsidx  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
^^nr.  Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Elemen- 


»)  Hearici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  671.  1860*,  vgl.  auch  Bd.  LVni,  S.  381.  1843.* 
Wledemann,  Oalraninnai.  I.  25 
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ten,  wenn  dieselben  schon  längere  Zeit  im  Grebrauch  waren,  and  so  mIiob 
ein  grosser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwendet  ist 

Durch  diese  elektrisch  -  endosmotische  Fortführung  der  Lösongoi 
wird  zugleich  das  Uebertreten  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebUdetas 
Stoffe,  so  wie  die  endosmotische  Bewegung  der  Flüssigkeit  am  eldctronfr 
gativeu  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu  einem  gewineo 
Grade  gehindert.  —  Welchen  Einfluss  diese  Processe  auf  die  Intensitlt 
des  durch  die  Elemente  erzeugten  Stromes  haben,  ist  schon  §.  163  aii|i^ 
führt  worden. 

252  Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge    in  den  Elementen  seihet  tretaa 

sehr  häufig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  B.  uchon  ein  Gemenge  von  Zink-  und  Kapferfciln 
in  Wasser  Wasser^toffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  FeilB|Äne  aiDe 
Reihe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wassers» 
setzen  *). 

Ebenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Loft  oder  is 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer  in  B» 
lührung  ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hjgie- 
skopische  Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  weld^ 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemiscbi 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Ash  beobachtet^). 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berilh 
rung  mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  doea 
leichter  oxydirbaren,  elektropoyitiveu  (Zink)  in  Coutact  ist,  als  für  sidii 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  »tets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberflidie 
abgeschieden  wird  ^). 

Schon  zvi'ischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal- 
les und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitsschicht  können  Ströme  ent- 
stehen, die  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkjilatte  befeuchtetes  Curcumap 
pier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth-bnwu» 
und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Kothes  Lackmuspapier  wird  an  den  ^ 
Röthung  des  Curcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Intir 
den  rothen  Flocken  des  Curcumapapieres,  so  wie  den  nicht  verändert« 
Stellen  des  Lackmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank ;  unter  den  nicht 
veränderten  Stellen  des  Curcumapapieres ,  unter  den  rothen  Stellen  d« 
Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  *).  —  Eine  düa» 


»)  Wilpon,  NicholB.  .lourn.  Bd.  111,  S.  147;  Gilb.  Aun.  Bd.  XIV,  S.  238. 1«uJ.' 
—  ^)  Alex.  V.  Humboldt  b  gereizte  Muskelfiiser,  Bd.  I,  S.  472;*  Priestlev,  Vfr 
suche  S.  119.  17H0;  Fabroni,  Journ.  de  Phvs.  T.  XLIX,  p.  848;*  Gilb.  Ann. 'Bd.  IV, 
S.  42S;'  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II,  S.  81.'l799.*  —  «)  Reinhold,  Gilb.  Ann.  Bd. 
X,  S.  809.*  —  *)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  288.  1802;»  Berieliu8,  Gilb.  Ann. 
Bd.  XXVII,  S.  316.   Ii<ü7;*  auch  Fechnor,  Uhrbuch  S.  428.* 
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Schicht  Lackmnstinetnr,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisenplatte  gegossen, 
z^'igt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  zeigen  sich  dunkle  Mittelpunkte 
in  der  Lösung,  um  die  beim  Zink  rothe,  durch  abgeschiedene  Säure,  beim 
Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydmt  entstehende  Ringe  sich  bilden. 
—  Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  sich  die  Gren- 
zen der  gefärbten  Ringe  zu  unregelmässigen  Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.     Sie  enthal- 
ten stets  Kohlentheilchen  und  kleine  Pünktchen   von  heterogenen,  meist 
elektronegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  vertheilt 
sind.     Beim  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus   oder  Curcuma  ent- 
stehen  Ströme  zwischen  jenen   Pünktchen    und   der   übrigen  Masse   des 
Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  au  dieser  der  Sauer- 
stoff und  die  Säuren  der  in   den   Pflanzensäfteu  enthaltenen  Salze  abge- 
schieden werden.  —    Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde  man  erhalten, 
irenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,   Graphit,   Platiu   auf  eine  Zink- 
oder Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Curcuma-  oder  Lackmus- 
papier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
pktten  geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmuslösung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Chlor  sich 
logleich  mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint,  während  ein  Theil  der  aus 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 
Siare  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zinkoxyd 
entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren  Reactiou 
der  Zinksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dass  po- 
firtes  Eisen  an  der  Lufk  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet, 
Und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen  wird ; 
indem  an  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektronegntive  Theilchen  in  das 
Eisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  in  ihrer  Um- 
gehnng  aus  der  auf  dem  Eisen  condensirten  Luftfeuchtigkeit  oder  dem 
Wssser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  käufliches  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9  Thle.  Wasser)  sich  unter  starker  Gas- 
^twickelung  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplastischem 
Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist  i). 

Auch  hier  entstehen  dann  zwischen  dem  Zink  imd  den  beigemengten 
Stoffen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elektrone- 


1)  De  U  Rivo,  BibL  iiniv.  T.  XLIII,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.221.  1Ö80.* 
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^fativer  nind  als  da»  Zink,  entwickelt  sich  dann  der  Wasserstoff,  au  dem 
/ink  der  Sauerstofi',  der  es  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  SSure 
löst,  —  Somit  ist  die  WasHerstoflentwickelung  aus  saurem  Watser  dunh 
Zink  eigentlich  ein  galvanischer  Process.  Um  hierhei  die  möglichst  stark« 
Wasserstoffeiitwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure 
zwischen  25  bis  40  Proceut  Schwefelsäurehydrat  eutlialteu,  also  den  ent- 
stehenden galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Wideratand  darbieten. 
Ainalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  ^u 
löst  sicii  ein  Theil  de>  Zinks  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfluche  entfernt. 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilber  ge- 
löstem Zink,  aui'  der  keine  Ströme  entstehen  können,  die  die  AuAösuui; 
des  Zinks  bedingen  M.  Ks  ist  die»  der  wahrscheinliche  Gi^nnd,  weshsji» 
sich  amalganiii'tes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  A^ill 
man  solches  Zink  dennoch  auflösen,  und  z.  11.  zur  Wasserstoffentwicke- 
lung  benutzen,  so  bi'aucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  himiuioli?- 
gen,  wo  dann  durcli  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entsteheDilMi 
Ströme  der  Wasserstoff*  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 


254  Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betmchteten  anschliesst,  ist  die 

Füllung   einzehier  Metalb'   aus   den   Löstuigeii   ihrer  Salze   durch  andere 
Metalle. 

Senkt  mau  z.  11.  einen  Eiseustab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken  dif 
zwischen  den  nicht  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  galvauiicbeii 
Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers  auf  dentselben.  Da  letzteres  in  derLösaDjf 
elektionegntiv  ^egen  Eisen  i>t .  bilden  sith  neue  Ströme,  die  durch  dif 
Lösung  vom  Eisen  zu  dem  f^efiillteii  Kui)ier  strömen,  und  auf  letzterem  stet^ 
von  Neuem  Kupfer  präcipitiiiMi.  Zugleich  lö?*t  sich  eine  der  niedergeschU- 
genen  Kupfernienge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Metalles,  Eise«, 
auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  d'Arcet^)  zufiillig,  da«s  eu' 
neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  gefüllten  Y]aschf 
lit'gentler  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  in  einen  gleicligestalteteu 
Stab  von  reinem  Silber  umgewandelt  hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in 
der  I''las(!he  ganz  allmälig  die  Silberlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  vir 
und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  bctiudliche  Metall  elekti*opositiver  als  dÄ> 
hin  eingesenkte ,  so  würde ,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch  ^ 
Lngieicliheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  demselben 
präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Ausscheidung  de* 
elektronegativcn  l^estnndtheiles  der  Lösung  an  demselben  wieder  gelW 
werden.  Nacl»  den  iVüln'r  angegebenen  Spannungsreihen  kann  man  leit'M 
bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen  gefallt  wei* 


*;   Furuday.    I.\|..   Ke-.  S<t.    Vlll.  ^.    lüu«».'     —•      *      •!  Arret      in     Bfcguerel 
u.  E.  Beccjuerel  Tr»ite  11.   p.  S3.    iSßö." 
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den.  —  Legirangen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen  ganz  ana- 
log. So  fUlt  z.  B.  Messing  Quecksilber  und  Silbersalze  nicht;  wohl  aber 
Kupfersabe.  121öthige8  Silber  reducirt  noch  Quecksilber.  Aehnlich  verhält 
sich  auch  s.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösungen  reducirt  u.  s.  f . 
Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Sal- 
zes in  der  Lösung,  da  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsreihe  sich  ändert  —  So  fallt  Silber  wohl  Gold  aus  einer 
neatraien  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lösung 
von  Gold  in  Cyankalium.  £benso  fallt  auch  Kupfer  das  Quecksilber 
nicht  aas  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes,  wohl 
aber  aas  der  der  Chloride  ^). 

Aach  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
starrten Stücken,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
redacirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt 
iit,  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschla- 
genen Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf, 
welche  reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich 
diese  Reduction  auf. 

Trocknes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
miom,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadurch  verhindert  werden,  dass  die  t235 
Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem  elek- 
tronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem 
Löiangsmittel  unlöslich  sind,  und  so  das  positive  Metall  mit  einer  un- 
durchdringlichen Hüllä  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen  aus 
btt  allen  Kupfersalzen  gef&llt,  nur  nicht  aus  Kupferammoniak,  da  sich 
liier  das  in  Ammoniak  unlösliche  £iBenoxyd(oxydul}  bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektrouegativeu  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Amfällung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf.  (Yergl. 
das  Capitel:  „Pas8iviUt^} 

Sind  die  Lösungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  die  256 
Bedaction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfähigkeit  der 
Lötongen  bedeutender  ist. 

Nor  in  einxelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
■tabea  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 


i)  Magnus,  Pogg.  Ana.  Bd.  CXI,  S.  15.  1867;*  anch  Odling  Quart.  Jouru.  of  the 
Ckem,  Sog.  T.  IX,  p.  289. 
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die  Fällung  durch  die  Coucentration  der  Lösung  verzögert  oder  yerhin- 
dert,  da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronegative 
Bestaudtheil  der  Lösung  NO5  -I-  0  in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt, 
luid  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivirenden) 
Hülle  Veranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet 
Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 
mit  dem  Metall  des  Salzes  Wasserstoff*  abgeschieden,  der  seoand&r  eine 
neue  Menge  des  Metallen  fallen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdring- 
lichen Schicht  desselben  auf  dem  fallenden  Metall  hindert.  Hierdureb 
wird  die  Fällung  meist  befördert.  Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom 
viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Niederfallen  der  neo- 
gebildeten  Verbindungen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  rednciri. 
als  die  wässerigen  Lösungen. 

257  Steht  das  fallende  und   gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span- 

nnngsreihe  auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischeo 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalk, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze  an  dem  elektropositiren 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  verbin- 
det, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden  Strdme 
Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoflfentwickelung  beobachtet  werden*). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven ,  fällenden 
Metalles  A  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b  durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  B  zert«etzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueberschiui 
des  aus  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Dann  können  tocli 
durch  die  zwischen  den  Metallen  A  und  B  statthabenden  Ströme  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neuti*aleu  Lösungen  geht 
dieser  Process  leicliter  vor  sich,  als  in  coiicentrirten  und  sauren  Lösungen 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gelallten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig. 
Ebenso  verhält  «»s  sich  bei  der  Fälliuig  der  Silberlösungen  dunb  Zinn, 
Zink,  Blei,  Cadniium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  gefällt,  so  kann  sicli  Kupforchlorür  bilden,  welches  spater 
wieder  reducirt  wird. 

Tn  anderen  Fällen  kann  auch ,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  SäIi 
eine  leiciit  reducirbaro  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abg^ 
schiedenen  Metall  reducirt  werden ,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suspen- 
dirten  arsonigsauren  und  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  — 
Ebenso  können  die  übrigen,  bei  den  eloktrolytischeu  Processen  beobach- 
teten secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfallung  eintreten. 

tii>8  Nachdem  wir   auf  diese  Weise    die  hauptsächlichsten  phydkaliwheD 

Einflüsse  bezeichnet  haben,    welche   die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 

1)    Despretz,  Gilb.   Ann.  B.l.  LXXII,  S.  308.   li^22.* 
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andflrea  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Versuche 
Obar  diesen  Oegenatand  aufvoz&hlen,  da  dieeelben  mehr  ein  ohemischett 
all  ein  phyukaliaches  fnteresM  darbieten  ')■  ^^  begnügen  ans,  folgende 
Tabelle  mitsntbeilen,  durch  die  Fischer  >)  die  TerbSItnisse  der  Fällung 
der  Metalle  ans  ihren  Salalösungen  durch  andere  Metalle  dargestellt  hat. 
Dieaelbe  gilt  für  die  metsten  der  gebräachlichsten  Salze.  In  der  Tabelle 
rind  in  der  oberen  Horisontalreihe  die  reducirbaren,  in  der  vorderen  Yer- 
ticalreihe  die  redndrenden  Metalle  mit  ihrem  chemischen  Zeichen  verceich- 
neL  £in  -f  Zeichen  giebt  an,  dtms  die  Reduction  erfolgt;  ein  —  Zeichen 
daa  Gagenthnl. 
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259  Meist  scheideu  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulverformigen  oder  kiy* 
stallinischen  Massen  aus.  Nor  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösimgeii 
sehr  verdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bilden  die- 
selben cohärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  254  angeführten  von  d'Ar- 
cet  beobachteten  Keduction  des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen  bildet  du 
Kupfer  auf  einem  in  verdünnter  Kupfervitriollösung  gesenkten  Eisenstabe 
einen  leicht  abzuwischenden  pulverförmigen  Ueberzug.  In  anderen  Falko 
bilden  die  abgeschiedeuen  Metalle  schön  geformte  Krystallblättchen,  welche 
sich  baumartig  aneinander  legen.  —  Wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung  langsam  vor  sich  geht, 
werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regelmässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metall  Vegetationen  bei 
der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  Zink. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  Lösung  tob 
1  Till.  Bleizuckcr  in  32  Thln.  Wasser  0  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
Lösung,  so  setzen  sich  au  diesem  zuerst  kleine,  schwarzgraue  Kryställcheo 
ab,  aus  denen  blätterfi)rmige  Krystalle  von  Blei  hervorwachseii«  an  wdcbe 
in  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer 
neue  glänzende  Krystallblättchen  sich  anlegen.  —  So  wächst  allmälig  eil 
vollständiger  Baum,  der  sogenaimte  Blei  bäum  oder  Satumsbaum  von  Blei- 
blättchen  durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neogebi)' 
deten  Blättchen  stets  au  die  schon  gebildeten  an,  so  dass  keine  nenei 
Zweige  des  Baumes  von  dem  Zinkstab  auswachsen  und  sich  zwischen  die 
älteren  legen.  Dies  kommt  daher,  dass  die  zwischen  dem  Zink  und  den 
angesetzten  Bleiblüttcheu  auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsachiieb 
in  den  coiiceutrirten  Theilen  der  Lösung  fliessen ,  wo  sie  also  noch  nidit 
durch  Absatz  von  Bloi  erschöpft  ist.  —  Lösungen  von  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  geben  keinen  sclK'meu  Bleibaum  2),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd 
niederfallt,  und  so  der  Hleiniederschlag  körnig  wird  (vergl.  g.  224). 

LösiingtMi  von  Silber  gebnn  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogeuanuten 
Dianonbaum.  Bei  Anwt^ndung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die  seh« 
§.  208  erwülint«?  cigonthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  eiu.  — 
Zinnl(")Sungoii  gcibeu  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  Arhor  j'>rw 
bezeichnet«;  Mctallvegetatiun. 

260  I)aj<s  bei  Verbindinif,^  eines  elektropositiven  Metalles  mit  einem  dek- 
tronegativcn  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metallef 
auf  dem  elektronegaiiven  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  da])ei  entstehenden  Ströme  V(m  selbst.  —  So  fallt  z.  B.  bei  Verhiö- 
düng  von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf  dem 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall 
aus  demselben  Stoff,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  dem 


')  Witting  u.  Bischoff,    Gilb.    Ann.    Bd.   LXXIV,   S.  424.    1822.*  —   »)  V«n 
Mon>,  GiU..  Ann.   Bd.   LXXII,  S.  310. 
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Blektronegaiiven  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der 
Strom  hört  auf;  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  föUt  z.  B. 
ein  mit  einem  Silberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer  Kupfer- 
ritriollösung  kein  Kupfer  aus  u.  s.  f. 

Auch  ein  Metalldrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die  da^ 
bei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung  redu- 
eiren.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz  1)  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaurem  Kupfer- 
ozyd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
mit   der  Vorsicht,   dass  dasselbe  bich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
Ein  Kupfer-,   Silber-,    Zink-   oder  Bleidrath  wurde  senkrecht  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.    Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von 
dem  im  Wasser  befindlichen  Tlieil  des  Drathes  dur^h  das  Wasser  und  die 
Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen  Ende  des  Drathes  strömte,  uud 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprechenden  MetuUe  gefällt  wurden.  — 
Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls 
Sali  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist  das  Wasser 
Moer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der 
MetaUe  geht  schneller  vor  sich.  —    Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so 
gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des  Dra- 
thes sich  positiver  verhält,   als  das  in  dem   Wasser.  —    Kupferchlorid, 
Eiaenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  reducirt. 

Nach  GrotthuBS  ^)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kapferdrath,  der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
^n  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
IQ  dendritischen  Krystallen  aus,  welche  allmälig  zur  Grenze  beider 
Lösungen  herabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe  war- 
zige Ma&sen  von  Kupfer  auf  den  weissen  Silbemodeln  ansetzen.  Bai 
Anwendung  eines  Zinkdrathes  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
Schneller. 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  261 
Ungsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren  bei  Zu- 
^tz  von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Lösung  des  Zinks 
In  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  weniger  Tropfen  von  schwefel- 
ianrem  Silbeioxyd,  Kupferoxyd,  Platinchlorid  auf  das  2,4fache,  45fache 
^d  fast  löOfache  gesteigert.  Ja  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  löst 
ikh  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  uud  Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Aach  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 


1)  BuchoU,    Gehien's    Joarn.    d.    Chem.   u.    Phys.    Bd.    V,    S.    127.  1808.*   — 
^)  Grotthass,  phys.   chem.   Forsch.   S.   181.* 


394  Ströme  in  den  Elementen. 

ohlorid  hesohlennip*^,  durcli  Zusatz  von  areeniger  Säure,  Brecli Weinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  ^)  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 
ren auch  Antimon. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen  ist  folgender: 

Wird  die  Lösung  beschleunigt,  so  schlägt  sich  durch  die  Ströme 
/wischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A  das 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  nieder.  Ist  dieses  elektronegativer  als 
jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A  und  B  entite- 
henden  Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und  Säure 
und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A, 

Wird  die  Lösung  verzögert,  so  setzt  sich  das  auf  dem  Metall  A  nieder- 
geschlagene Metall  der  Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säare 
unlöslichen  Scliicht  auf  demselben  ab  und  hindert  so  seine  weitere  Auf- 
lösung 3). 

'262  T)ie  so  eben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromotoii- 

scher  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ven»- 
lassung  zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundlnr 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  V«^ 
bindungcn  in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  dabei  W 
sehr  geringe  Dichtigkeit  besitzen ,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an 
den  Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  eignet  sich  vorzüglich  die  von  Bird*)iB* 
gegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Gcfäss  von  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  ge- 
schlossene (»lasröhre  gesetzt,  und  das  Gefäss  unterhalb  mit  einer  Kochsab 
lösung  gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  ein« 
Kupfer-  oder  riatinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,  lo 
sch(;itlen  sich  die  Metalle  auf  dem  Blech  in  schönen  Krvstalleu  aus.  SelW 
Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel  in  Alko- 
hol) können  so  erhalten  werden,  (xiesst  man  in  die  Glasröhre  Quecksilber, 
in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lösungen  von  Al- 
kalisalzen, so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkalimetalle  in  sehr  sch«v 
neu  Krvstallen. 

263  Bocquerel    hat    diese    langsamen   AVirkungen    der   Ströme  in  den 

durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildeten  Elementen  gleichfiül* 
zu  der  Darstellung  einer  Keihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön  krystalli- 


1)  Millon,  Compt.  rend.  T.  XXI,  p.  37.  1845;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI.  S.  44i 
—  2i)  Barreswill,  ibid.  p.  292.'  —  3^  ßird,  Phil.  M»g.  [8]  T.  X,  p.  376.  IM:?' 
Pogg    Ann.  Bd.  XLVll.  S.  43().' 
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lirten  Yerbindongen  benutzt.  Er  hat  dabei  theÜB  die  Stoffe  an  den 
Slektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  liösungen  hinter  einander 
feschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen  sich  zu  den  Yei*- 
lindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten  hauptsächlich  ein 
chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theone  der  galvanischen  Erschei- 
inngen  neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  beschränken  wir  uns  auf 
lie  Anfiihrung  einiger  der  interessantesten  Versuche. 

BecquerelM  erhielt  auf  diese  Weise,  als  er  eine  Kohle  an  einem 
äilberstreif  durch  einen  Silberdrath  befestigte,  diese  in  eine  Röhre  voll 
Chlorwasserstoffsäure  senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Oetoeder  von  Ghlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  von 
Kapferchlorür. 

Wurde  in  ein  4  bis  5  Millimeter  weites  Rohr  Kupferoxyd  gethan,  da- 
hinein ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  liösung  von  salpetersaurem 
Kapferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
QKjds  auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  entstand  ein 
Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theil  der  liösung,  durch  den  an 
den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifens  Würfel  von 
Kupfer oxy du  1  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd  bildete  sich 
tQch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich  das  Kupferoxydul 
wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  prisma- 
tiiehe  Nadeln  von  Bleioxyd. 

Kry stalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1  Decimeter  langes,  5  bis  6  Millimeter  weites  Glasrohr 
Qnien  mit  einer  2  bis  3  Centimeter  hohen  Schicht  von  Sohwefelquecksilber, 
dtrftber  mit  einer  Lösung  von  Ghlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis  auf  den 
Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten 
*ich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefelqueoksilber  Würfel  von  Blei- 
Klans. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Wasser 
B<eg08sen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
(ilaae  Silber  ab,  au  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes  kohlensaures  Kupferoxyd, 
ilann  blaues  Carbonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  geben 
Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate   und   Phosphate    geben  ähnliche  Resultate.      Arsensaures 


l)Becqaerel,  Ann.  deChim.  et  de  1»Uvh.  T.  Uli,  p.  106.  1883;*  Pogg.  Ann.  Bd. 
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Silberoxyd  mit  Wanser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwane 
KrystalUamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsenBanren 
Kupferoxyd. 

Ghromfsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  giebft 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöue  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während  n- 
gleicb  kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glai- 
rohres  sich  ablagern.  —  Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schdneo 
orangerothen  Nadeln  von  Zinn  Jodid. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten  U  förmigen  Rohres  Lösung 
von  Salpetersäuren!  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung  gegoMeB, 
und  beide  Schenkel  oben  durch  einen  Kupferstreif  verbunden.  Aaf  der 
positiven  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  Kochsalzlösung)  setzten  sich  all- 
mälig  Tetraeder  von  2  bis  3  Millimeter  Kante  von  einem  Doppelelilo- 
rür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  e^ 
hielt  BecquereH)  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Ghlorcil- 
cium,  Chlorstrontium,  Chlorbarium ;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisirende 
Doppelclilori  de  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  U  formigen  Rohres  mit  concentrirter  Ldsim| 
von  salpetersaurcm  Kupferoxyd  einerseits  und  Einfach-Schwefelnttriui 
andererseits  geiüilt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so  erhift 
man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupferstreifeu 
Krystalle  von  Schwelelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach-Schwefelkalium  setzen  sich  in  de« 
entsprechenden  Schenkel  des  U -Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Doj^ 
sulfüres  von  Schwefel kupfer-Schwefelkali um  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  euthaltendeo 
Schenkel  des  U- Rohres,  ein  Silbei*streif  in  die  Schwefelkalium lösung  g^ 
senkt  und  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  man  krystslÜ" 
sii-tes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmälig  der  ganze  SilberstreüiB 
in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleistreif  nn  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Schwefel- 
blei,  zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  !> 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  eine  Lösung  voo 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von  ante^ 
schwefligsaurem  Natron  gegossen  wird,  und  beide  Schenkel  durch  einen  SO- 


»)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU,  p.  6;  T.  XLU,  p.  226  ;  T.  XUÄ 
lai.    1829  — 3U;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XVI,  S.  306;  Bd.  XVIII,  S.   148.* 
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bergtreifen  verbunden  werden,  so  bilden  sich  schöne  glänzende  Octaeder 
von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete  unter- 
schwefligsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden  Ende 
des  Silberstreifens  reducirt  wird.  —  Ebenso,  aber  schwieriger,  wurden 
kleine,  wenig  beständige  Krystalle  von  Schwefeleisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliums  durch  Lösungen  von  Jodkalium  ersetzt,  so  erhält  man 
Doppeljodüre. 

Enthält  der  eine  Schenkel  des  Rohres  Kupfervitriollösung,  der  andere 
eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bilden  sich  bei  Yerbin- 
dong  beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifen  Nadeln  von  kohlen- 
saurem Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefel kohlenstoff-Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches  mit 
SaJpet^rlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen  aus 
Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die  Schwefel- 
kohlenstoif-Schwefelkaliumlösung,  dessen  Kupferende  in  die  Kupfervitriol- 
Iteiing  tauchte ,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des  Metallbogens 
ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Rhombenoctaedem  krystallisirter 
Schwefel  ab^).  —  Genauere  Analysen  der  dargestellten  Verbindungen 
wären  sehr  wünschenswerth. 

Auch  in  der  Gassäule  finden  solche  elektrolytische  Vorgänge  statt.  264 
Senkt  man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin, 
CUorgold,  Ghlorpalladium ,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  eine 
oben  geschlossene  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befindet, 
so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  reducirten  Metall, 
indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  das  positive,  der 
in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit  letzterer  ge- 
bildeten Kette  darstellt').  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssigkeit  des  äusseren 
Geftsses  ruhende  Luft  ohneEinfluss  ist,  hatE.  Becquerel  gezeigt,  indem 
er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreif  und  Wasserstoff  in  eine  ganz  ge- 
schlossene Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die  zwischen  Flüssigkeit  und 
Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen,  indem  er  durch  die 
Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flüssigkeit  einführte  und 
diesen,  wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  Galvanometer  verband.  — 
Eisenoxydlösungen  werden  ebenso  zu  Eiseuoxydul,  Salpetersäure  zu  ünter- 
ttlpetersäure  reducirt.  Platinirtes  Platin  und  schwammiges  Silber  re- 
ducirt ebenso  Kupfer  aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd.     Blankes  Silber  ist 


1)  49.  Mch  Becquerel  u.  E.  Becquerel,  Tr«it^  d*El.  1865.  T.  II,  p.  86  u.  f.*  — 
•)  Smee,  Phil.  Mag.   [8]  Bd.  XXV,  S.  485.  1844;'   Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  470;' 
Poggendorff,  ibid.;  aach  £.  Becquerel,  Ann.  de  ChiuL  et  de  Phys.  [8]  T.  XXXVII, 
p.  M6.  1868.* 


iW8  Xobili'sclie  liinge. 

wirkungslos,  ebenso  Kupfer,  welches  dui*cli  Wasserstoff  weniger  stark  posi* 
tiv  erregt  wird  als  Platin.  Hei  Ersetzung  des  Platinstreifens  durch  einen 
Streifen  von  Fliesspapier  im  Wasserstoff  wurde  nur  schwefelsaareB  Eisen- 
oxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber  Gold,  Silber  oder  Kupfer  am 
ihren  Lösungen  niedergeschlagen. 

Schliesst  mau  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  mit  Platinplatteu  gebildetes  Gasclement,  so  erscheint  durck 
die  Elektrolyse  den  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauerstoff  hal- 
tenden Röhre  Wassertoff,  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauerstoff.  Ib- 
dem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden,  vermindert  sich 
das  Volum  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis  einer  aus  Gaa- 
(*lemeiiten  bestehend^^n  Säule  ein  Voltameter  einschaltet,  so  wird  in  leti- 
terem  ein  Aequivaleut  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschieden,  während 
gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äquivalente  Msoge 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt  wird.  —  Analoge  Erscheinungen  be- 
obachtet man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den  Gaselementen. 


X.     Nübili'sche  Farbonringo. 


26i5  Wir  haben  liervorgehoben,  da.ss  die  elektrolytischen  Processc  in  «MO 

geschlossenen  Kreise  von  uietallischen  Leitern  sowohl  in  den  stromerreg«»" 
den  Kleniontoii,  »Is  auch  in  den  .sonst  cingoschaltoti*n  Elektrolyten  J-te« 
dem  elektroly tischen  GeM-tze  fol^^en.  —  Einen  schönen  Beweis,  wie  hiff 
aieiii  die  aus  den  Elektrolyten  abgeschiedenen  Quantitäten  der  Ionen  def 
Intensität  der  Ströme  proportional  sind,  liefern  die  sogenannten  Xobili- 
sehen  Farbeiiringo  *). 

(liesfrt  man  auf  eine  blanke  Sill)^'r-  oder  Messingplatte,  die  mit  den» 
negativen  IV)!  vuwv  Säule  verbunden  ist,  eine  Lösung  von  schwefeli^aureiB 
Kupferoxyd  und  tauclit  in  dieselbe  einen  senkrechten  Drath  von  Platin, 
welclier  mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindun*r  steht,  so  jedoch,  da>8  d^r 
Dnith  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sich  concentrisch  zum  Dratb 
'S  bis  i  rothe  Ringe  von  Kupfer.  Wird  die  Platte  dagegen  mit  dem JH)- 
sitiveii,  der  Dratli  mit  dem  negativen  Pol  verbunden,  so  werden  4  Ms  o 
helle  und  dunkle  Hinge  gebildet  durch  die  Einwirkung  der  Säure  und  de* 
SauerstolTs.  welche  in  ver>clnedener  Menge  an  den  von  der  PlatiDS})itxf 
ungleich  weit  abstehend<Mi  Punkten  der  Platte  abgeschieden  worden  ?ini 
Andere  Lösungen  z.  \\.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  M»n- 
ganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platte  schön 
regenbogenfarbige  Hinge,  welche  die  Reibenfolge  der  Newton VcheuFÄ^ 

M  NübiJi,   1S26.  iriM.  univ.  T.  XXXIIl.  p.  302;   T.  XXXIV,  p.  1^4;  T.  XX!', 
1..40;  T.  XXXVI,  p.3:  T.  XXXVll,  p.  177;  Tugg.  Ann.  üd.  IX,  S.  183 ;  Bd.X.S.3fX. 
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beoiing«  seigen.  —  Die  Ringe  nind  hier  durch  Abscheidung  von  Mangan- 
sQperozyd  and  Bleisuperoxyd  auf  der  Platte  gebildet,  gerade  so,  wie  auch 
B.  B.  ein  passiver  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  Bleizuckerlösung 
sich  nach  einander  roth,  blau,  gelb  färbt  und  dann  eine  dunklere  Farbe 
auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich  mit  einer  dickeren  Schicht  Bleisuper- 
oxyd bedeckt  hat  *).  —  Aehnliche  Erscheinungen  erhält  man  auf  einer  po- 
sitiven Silberplatte  unter  Anwendung  von  Petersiliensaft,  Rübensaft  u.  s.  f., 
aas  denen  gleichfalls  auf  der  Platte  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden 
werden,  die  chemisch  auf  dieselbe  einwirken. 

Auch  erhält  man  die  Ringe,  wenn  man  auf  eine  Silberplatte  oder  ein 
Platinblech  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
giesst  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  liösung 
Wührtb  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
und  dem  Drath  durch  die  Lösung  fliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
and  dunklere  Ringe  von  Kupfer-). 

Die  Platten  kann  mau  von  beliebigem  Metall  wählen.  Sollen  iudess 
die  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösnng  durch  Abscheidung  von  Superoxyd 
auf  der  Platte  gebildet  werden,  so.  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
8em,  weil  sonst  der  an  ihr  abgeschiedene  Sauerstoff  nicht  zur  Oxydation 
der  ßleilösung  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
den  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f.,  sich  am  besten  zu  ihrer 
Rervorbringung  eignen. 

Nach  Becquerel')  bedient  man  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der  2ti6 
Parhenringe   einer  etwa   15  Centimeter  im  Quadrat  grossen  Platte   von 
Neusilber,  die  sorgfUtig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
»•t    Man  stellt  in  einem  Gefösse  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
Aimang  einen  bis  auf  seine  Spitze  in   eine  Glasröhre  eingeschmolzenen 
I^indrath  gegenüber  und  fallt  das  Gefass  mit  einer  gesättigten  Lösung 
^OD  Bleioxyd  in  Kali  von  einem  specif.  Gewicht  von  etwa  23 — 25"  Baume 
lad  der  Temperatur  von  12  —  15<>  C.     Ein  Strom    einer    Säule    von  8 
finnseu'schen  Elementen,  deren  negativer  Pol  mit  dem  Drath,  deren  po- 
^tiver  mit  der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schön  hervoi*. 
Sie  zeigen  dieselbe  Farbenfolge  wie  die  Newton'schen  Farbenringe 
i  durchgelassenem  Lichte.     Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen; 
für  den  ersten  Ring:    gelb,  violettroth,  mattblau, 
3      „    zweiten  „         weiss,  gelb,  rothviolett, 
„      „    dritten     „         grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrün. 

K  BecquereH)  hatte  unter  der  Amiahme,   dass  die  von  dem  Ein-  267 
*tr5mung8punkt  0  zu  jedem  Punkt  B  der  Platte  JJ  G  fiiessenden  Ströme 

»)  Schflnbein,  Pogg.  Ann.  B«l.  XL,  8.621.  1><87.*  —  ^)  Fechucr,  Schweing. 
;JjMini.  Bd.  LV,  8.  442.  1829*  —  «;  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Plivt.  [3]  T. 
«II,  p.  $42.  1846;  Archive»  de  l'El.  T.  IV.  p.  82.  —  *)  K.  Becquerel,'  Ann.  de 
v^Um.  et  de  Phys.  [8]  T.  XIII,  p.  842.  1846.* 
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an  jeder  Stelle  eine  der  Entfernung  OB  umgekehrt  proportionale  loten* 
gitftt  besitzen  und  somit  die  Dicke  der  auf  jedem  Punkte  der  Platte  ab- 

Fig.  138.  gelagerten  Schicht  derselben  Gröiw 

entspricht  y  das  Gesets  auigcsteUtk 
dass  die  Dicke  der  Ringe  ihrem  Ba^ 
diu8  umgekehrt  proportional  wL 

Durch  einen  Zufall  schien  di« 
Gesetz  durch  die  Yersnche  bettitift 
zu  M'erden.  Eh  ist  aber  nicht  richtig,  da  das  Element  des  Leiten  iri- 
schen Einströmungspunkt  und  Platte  durch  zwei  Kegelmäntel  begmut 
wird,  welche  um  einen  unendlich  kleinen  Winkel  von  einander  abweidm. 
Du  Bois-Roymond^)  hat  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  dir 
Kanten  dieser  Kegel  als  gerade  Linien  angenommen  (welche  sich  mr 
dicht  an  der  Platte  gegen  dieselbe  umbiegen  würden),  und  mithin  die  Li- 
nien gleicher  Spannimg  als  concentrische  Kugelflächen  betrachtet. 

Es  sei  die  Elektrode  CD  II  (Fig.  138)  halbkugelförmig  mit  dem  Mtf- 
telpunkt  0  und  dem  Radius  q,  der  Abstand  ihres  Mittelpunktes  too  <kr 
Platte  OG  =  h.    Der  specißsche  Widerstand  der  Lösung  sei  r. 

Es  sei  ABCV  der  Durchschnitt  der  Verticalebene  mit  zwei  ana^ 
lieh  nahe  nebeneinander  liegenden  Kegelmänteln.    Es  sei  femer 

<:  BOA  =  tp,     <  OBG  =  y  ,  BG  —  X,    so  ist  -4fl  =  rf«  bJ 

Der  Widerstand  eines  kreisförmigen  Elementes  E  der  StroHbah 
zwischen  den  Kegelmänteln ,  dessen  Abstand  von  (/  gleich  EO  =  t> 
und  dessen  Radius  E  F  =.  ^  .  cos  y  ist,  wird  gegeben  durch: 

(iw  = — - 

Bfi  der  Intcf^ratiou  von  (t  =  q  bis  (iz=(f  B  r^z  V  x'^  ^  h'  erii»!^ 
man  den  Widt^rstaiid  der  f^^anzeii  Strombalm  zwischen  den  KegelmänlrJ 

r.(Vxif/<.!-p) 

2  7T  Q   .    (/   X '<'-(-  A-  .  COS  y  1  //  ff 

Ist  die  eloktroniotorische  Kraft  zwischen  der  Spitze  und  Plittt*  2  / .  • 
it^t  die  Intensität   des  Stromes  i  zwischen   den   Kegelmänteln .   mithin  •-' 
Menjur«    der    auf    der   Kreisfläclie   2  T  .1  li    elektrolytisch   abge>chir"l'Ti'-' 
Substanz :  .         K 

ir 

Führen  wir  hier  den  o!»igen  Werth  W  ein,  nachdem  wir  in  dem-fH-i' 

X                             d  X  sin.  y              At/x 
ros.  y  =  :  .  t  n  (p  -:—.   -  ^    .  = -r- 

^        \   x->  +  A-'   '     ''^        l'x-'+/.-i  (x»-f/.n   _ 

eingesetzt  haben,  so  ist  bei  Vernachlässigung  von  Q  gegen  \   X-  -^  h* 

^)  Du  Buis-Reymond,  Togg.  Ann.   Ud.  LXXl,  S.  71.   1848.' 
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InEglikclk  1         ,, 

die  Spitze  0  sehr  nahe  an  der  Platte  AG^  also  ist  h  gegen  k  zu 

lisngen,  so  ist,  da  der  Kreis,  auf  dem  sich  diese  Masse  nieder- 

die  Oberfläche  2  TT  /*  J  x  besitzt ,  die  Dicke  des  Niederschlages  d 


ji,  oh 

/j  ■=.  — ,„-  consi, 

r  k^ 

3  Dicke  der  Ringe  ist'  dann  also  der  dritten  Potenz  ihres  Radius 
hrt  proportional. 

le  genauere  Analyse  desselben  Gegenstandes  von  Riemann^),  bei 
die  Strömungslinien  nicht  mehr  gerade  genommen  werden,  ergiebt, 
e  Ausströmungsspitze  der  Oberfläche  der  Platte  nahe  liegt, 

d  .C      rrr  COhftt. 

etz  hat  nun  Nobili^sche  Ringe  dargestellt,  indem  er  meist  Blei-  268 
i  Kalilauge  als  Elektrolyt  anwandte,  als  positive  Elektrode  meist 
'goldete  Daguerreotypplatte ,  wohl  auch  eine  Neusilberplatte,  auf 
die  Ringe  glänzend,  aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
lehr  vergänglich  erschienen.  Als  negative  Elektrode  diente  ein 
•ath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  Grove'sche  Säule  von  3  bis 
nenten  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
m  Lampe  oder  verschiedener  Theile  des  Sonnenspectrums  der  Ra- 
'  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen,  und  zugleich  aus  ilirer  Farbe 
D  von  Schwerd  angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicke  abgeleitet. 
r  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  aus  dem 
des  innersten  (mit  einer  Weingeist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
die  Radien  der  übrigen  Ringe  nacli  den  Formeln  von  du  Bois  und 
m  berechnet  wurden: 

1. 


Oefundoii 

r> 

ereclinot 

nat 

•li 

Ivieniiinn 

du 

B. 

ois-Reymond 

Hfi'^ 

HjO'i 

8,(;5 

9.1 

9,13 

!),03 

9,05 

9,70 

9,59 

10,3 

10,38 

10,2(> 

11,2 

11,24 

11,15 

12,5 

12,38 

12,36 

14,4 

14,20 

1  4,79 

17,4 

17,85 

• 

21,33 

iemanD,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV.  S.   130.  18.55.* 
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II. 

Kinsfröniunjjfsspitzp  2  Linien  von  der  Plntfe. 

(iefunden  Berochnei  noch 

Kiemann  du  ßois-Reyinond 

19,25  19,25  19,25 

20,15  20,20  20,59 

21,40  21,40  22.41 

23,05  23,00  24,80 

25,75  25,45  29,71 

33,20  30,69  42,99 

Ißt  die  Spitze  sehr  nahe  an  der  Platte,  so  schliesst  sich  die  For- 
mel von  du  Bois  ebeueo  wie  die  von  Hiemann  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit den  Beobachtungen  an.  Bei  weiteren»  Abstand  der  Spitze  eut- 
spricht  aber  die  Formel  von  Hiemann  denselben  genauer^). 

269  Stellt  man   einer  mit  Bleioxydlösung   bedeckten   mit   dem  positiven 

Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehiw 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gegenülier, » 
bilden  sich  um  jede  Drathspitzen  concentnsche  Kreise,  die  indess  nacUier 
zusammenlaufen  und  von  gröe:sereu  (.^urven  eingeschlossen  sind.  DieM 
Erscheinungen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  stutt- 
findenden  Ausbreitung  <ler  Ströme. 

Stellt  man  einer  mit  Bleilösung  bedeckten  Platte  zwei  Driitl»* 
gegenüber,  von  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elek- 
trode dient ,  so  erhält  man  v<'rscliieden  gefärbte  Kreise  unter  beiden 
Spitzen,  du  unter  der  einen  die  Platte  als  negative,  unter  der  anderen  al!» 
positive  Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  l^latte  eut 
fernt  odtu'  näher  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unter 
liegende  Platte  zu  tiiessen,  direct  von  einem  zum'anderen  Drath  übergehen 
oder  nur  in  der  Mitte  zwischen  beiden  bis  in  die  Platte  sicli  verzweigen 
Es  entstehen  dann  keine   oder  nnregelmässigo  Zeichnungen  auf  tlernelbcu 


XI.     'i'lieorie   der    Hl  ektrolyst». 

270  Nachdem  wir  im  Vorliei-geliendon  die  Erscheinungen  der  EIektn)ly^ 

im  Zusammenhange  dargestellt,    bleibt  uns  übrig,   die  Thetu'ie  der  i>ft  ^iJ 
verwickelten  Vorgänge  bei  derselben  auseinanderzusetzen. 

Es  ist  zuerst  bei  der  Elektrolyse  einfacher  binärer  Verbindungeu  zu 
ergründen,  weshalb  die  Ionen  nur  an  beiden  Elektroden,  nicht  auf  Jem 
ganzen  Wege   des  Stromes    durch   die  Flüssigkeit    hindurch  auftreteu.  — 

')  Beetz,   Pogu.  Ann.   B»!.   LXXl,  S.   7H.    Irt47;*    Bd.  XCVII,  S.   2l>.   Ik56.' 
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Wir  wollen  im  Folgenden  stets  als  Repräsentanten  der  einfachen  binären 
Verbindungen  das  Wafeser  betrachten. 

In  frühester  Zeit  nalmi  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der  bei- 
den Elektricitaten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bildete,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden,  dass 
auch  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  Uförmigen  Rohres,  dessen  untere 
Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war.  ohne  Zersetzung  der 
letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des  Stromes 
alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  überfuhren 
zu  können').  —  Man  wuspte  damals  noch  nicht,  dass  auch  die  Schwefel- 
säure Wasser  enthält,  mit  diesem  an  der  Elektrolyse  theilnimmt,  und  su 
durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Wassermengen  in.  den 
Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 

Eine  andere,  jetzt  ganz   allgemein  gültige  Ansicht  ist  diejenige,  zu  '271 
der  Gr  Ott  hu  88*)  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  liat. 

Man  denkt  sich,  die  zu  einer  binären  chemischen  Verbindung  ver- 
einigten Elemente,  z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  seien  im  natür- 
lichen Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  P^lektricität  geladen.  Bei 
ihrer  Verbindung  zu  Wasser  sollen  sich  die  Elektricitaten  in  ihnen  so 
vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel  positive  P^lektricitäf 
mehr  enthalte  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative  Elektrici- 
tät.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele  der 
Wasserstoff,  würde  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Sauerstoff,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität  laden.  Beide  Elektrici- 
tftten  sind,  wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einnnder  gebunden,  so 
dass  wir  ein  Atom  des  Wassers  durch  die  Formel 

darstellen  könnten. 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  Atome  neben  einander,  und  werden  an 
beide  Seiten  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelogt ,  welche  mit  den,  von  den 
Polen  der  Säule  kommenden,  entgogeiigest^tzten  Elektricitaten  geladen  siuvl, 
so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitel  2  entwickelten  Gesetzen 
ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolytes ,  wie  über  die  der  me- 
tallischen Leiter.  Durch  diese  Elektricitaten  worden,  wie  in  den  Metallen 
die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elektrolyte  die  mit  denselben 
geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  bewegt.  —  Zunächst 
richten  »ich  demnach  alle  Wassermoleküle  so,  dass  sie  ihre  mit  positiver 
Elektricität  geladene  Wasserstoffseite  gegen  die  negative  Elektrode,  ihre 
mit  negativer  Elektricität  geladene  Sauerstoffseite  gegen  die  positive  Elek- 


')  Ritter,  Pfaff  und  Andere.  —     ^«^  OrotthusB.   phvs.-cliem.  Forschungen.  S. 
115.   1S20.' 
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trode  hin  wendet,    so  dags  dadurch  die  zwischen  den  Elektroden  befind- 
lichen Wasseratonio   eine  geordnete  Reihe   wie  in  folgender  Fignr  bilden. 

@.i)   @u)  ®®.  ©©P" 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anzielmng  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs   in  den  Wassermolekülen  gegen  einander,  so  reisst 
sich  an  der  positiven  Elektrode  der  Sauerstoff  des  ersten  Wasseratoms  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.     Die  negative  Elektricitat  des 
Sauerstoffs  vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricitat  der 
Elektrode,   und  der  entwickelte  Sauerstoff  ist  unelcktrisch.     Der  Wafise^ 
stoff  des  ersten  Wasseratoms  vereint   sich  in  demselben  Moment  mit  dem 
Sauerstoff  des    nächstliegenden,  Wasseratoms   auf  irgend  einer  Stelle  d« 
Molekularabstandes  beider  Atome   u.  s.  f.,    bis  zuletzt   der  der  negativen 
'  Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich   an   dieser  gleichfalls   nach 
Neutralisation  seiner  positiven  Elektricitat  durch   die  negative  der  Elek- 
trode   unelektrisch    ausj^cheidet.   —      Die   neu   gebildeten    Wasseratome 
legen  sich  gleich   nach  ihrer  Bildung  so  um,   dass  sie  ihre  Sauersto£beite 
der  positiven,  ihre  Wasserstoffseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und 
die  Zersetzung  beginnt  von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  ni 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Wassermoleküle  um  ihre  Gleich- 
gewichtslage, nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Sauerstoff- 
und  Wnsserstoffmoleküle  an,  GmelinO  dagegen,  dass  sie  beider  Einstd- 
lung  in  ihre  neuen  Lagen  nacli  der  Wiedervereinigung  zu  Wasser  und 
darauf  folgtniden  neuen  Scheidung  in  Sirlilangenwindungen  au  einander 
vorbei  sicli  bewegt(?n. 

272  ^^  früherer  Zeit  im  hm  nian  au,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 

der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffatome  des  Wassers  durch  die,  nur  an  den 
Elektroden  auf^eliäuften ,  entgegengesetzten  Klektricitäten  bedingt  wäre. 
Grotthuss  selbst  meinte,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestand- 
theile  wünle  eine  Anziehung  odei"  AbstosNung  von  den  Elektroden  der 
Säule  ausgeübt,  und  iliese  l)ewirkto  ihre  Bewegung.  Dann  würde  aber  die 
bewegende  Kraft  in  der  Mitte  einer  Flüssigkeitssäule,  welche  die  Elektro- 
den verbindet,  viel  sdiwächer  sein  als  an  den  Elektroden  selbst.  Auch 
Davy  betrachtet  die  Kloktrolyso  als  durch  eine  Anziehung  der  lonefl 
durch  die  Elektroden  beilingt.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  Eleklri- 
citäten  sollte  bis  zur  IMitte  des  Elektrolytes  abnehmen,  welche  uothweudig 
neutral  wäre.  Kr  wollte  sogar  die  Abnahme  dieser  Anziehung  mit  der 
Entfernung  von  den  Polen  dadurch  bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem    Kali.   w(^Uhe   durch  eine   4  Zoll  lange  Wasserschicht 


1)  Gmelin,  Pogg.  Ann.   Bil.  XLIV,  8.  6.   188Ö.» 
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von  den  beiden  Elektroden  getrennt  war,  nicht  sichthch  die  Säure  zur 
positiven  Elektrode  geführt  wurde,  wahrend  die^i  stattfand,  als  die  Wasser^ 
Schicht  nur  2  Zoll  lang  war  ^).  ludess  häugt  diese  Erscheinung  nur  davon 
ab,  dass  die  Säure  hei  der  längeren  Flüssigkeits.schicht  auch  eine  viel  län- 
gere Zeit  braucht,   um  zur  positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Rive^)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.  B.  des  Wassers,  verbänden  sich  mit  den  von  den  Elektroden 
kommenden  Elektricitäten,  der  Styiertitoff  mit  der  negativen,  der  Wasser- 
i»toff  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe  würden 
nun  duich  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektricitäten 
enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergefiihii. 

Dass  indetis,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  Davy  annahmen,  die 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  Theile  des  Elektro- 
lyten trifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zersetzung  mehrerer 
hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  UeberfÜhrung 
von  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  da&s  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.  240  das  Xöthige  gesagt. 

Die  von  Pouillet  (§.  228)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
düimung  einer  der  Elektroly.se  unterworfenen  Lösung  von  Chlorgold  an  der 
negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dtss  die  eloktroly tische  Action 
nur  von  der  negativen  Elektrode  ausginge,  kann  hiernach  auch  nicht  mehr 
ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  niuss  man  nach  den  neueren  PJrfahruugen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des  Stromes  in 
«Uen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten  des  Elektrolytes  dieselbe  ist, 
and  eo  .m  allen  Stellen  gleichniässig  Zer.^etzungen  und  Wiedervereinigun- 
gen der  Ionen  htattHnden. 

Ganz  in  derselben  Weis«»   wie  beim  Wasser  könnte  man  die  Elektro-  273 
lyse  anderer  binärer  Verbin<lungen  erklären.     Man   müsste  in  ihnen  auch 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladun^i^   ihrer  Ionen   annehiiien.  —  Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorieen  aufgestellt. 

Ampere^)  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Kür|)er  enthielten  so 
zu  sagen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige  un- 
wandelbare Quantität  freier  positiver  und  negativer  Elektricität.  In  Folge 
dief?er  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  (^)uantität  der  entgegengesetzten 
Elektricität  des  umgebenden  Raumes  und  orscliienen'  daher  für  gewöhnlich 


1)  Davy,  Phil.  Tran».  I»ü7,  p.  42;'  Gilb.  Ann.  Hd.  XXVJII,  p.  178;*  vpl.  auch 
Kiffault  «."Chompre,  Ann.  de  Chim.  p.  77.  1K07:'  Gilb.  Ann.  Bd.  XX VIII,  S.  116.* 
—  2)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  T.  XXVIIl,  p.  *2()1.  1825.*  —  »J  Ampkre,  Journ. 
df  PhvMqiie  T.  XCIII,  p.  460.   1821*  und  üecquerel,  Trait«?  I,  p.    176.' 
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unelektrihich.  Träfen  zwei  Rolcho  entgegengesetzt  geladene  Atome  zu- 
sammen, so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien  natürlichen 
Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  ihnen  gebundene  Elek- 
tiicität  des  Kaumes  entwiche.  —  Hiernach  raüsste  ein  bet5timmt«s  Element 
in  allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladung  nur 
als  positiver  oder  als  negativer  Hestandtheil  auftreten  können.  Indes«  ist 
dies  nicht  richtig. 

So  ist  z.  B.  im  Jodkaliuin  das  J*d  der  negative  Bestandtheil,  im 
Bromjüd  aber  der  positive.  Bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  geht  di- 
her  das  Jod  zur  positiven,  bei  der  des  Brom jods  zur  negativen  Elektrode. 

274  Besser  schliessen  sich  den  Resultaten  der  Beobachtung  die  folgeuden 

Theorieen  an: 

Xacli  Berzelius  0  st)llen  beim  Zusammentreffen  von  unelektinscheni 
Wasserst  elf  und  Sauerstoff  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinenden 
Körperu  die  Elektricitäten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustande  kommen,  gerade 
wie  wenn  eine  Zink-  und  Kupfei'])latto  einander  berühren.  Der  Sauerstoff 
sollte  hierbei  sich  mit  negativer,  der  Wasserstoff  mit  positiver  Elektricitit 
laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  ehemisch  mit  einander  vex'biuden.  wü- 
ten diese  Elektnci täten  sich  unter  T.icht-  und  Wärmebildung  mit  einander 
vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  gewöhnlichen 
Zustande  unelektrisch  sind,  so  kaini  man  diese  Annahme  nur  festhalten, 
wenn  man  zugleich  annimmt,  dass  die.  jenen  P'lektricitäten  entgegengeseti- 
teil,  elektrisclien  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Körper  gleichfidb 
vcrtheilt  werden  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  werden.  So  würde  der 
di(*  chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgoiidt* 
Schema  dargestellt  werden: 

H        <)  Wasser 

—  frei    4-   frei. 

Nacli  einer  zweiten  Theorie  \on  Fecrhuer '-)  würde  das  Auftreten  «iPr 
IVrirn  Elektricitäten  nicht  notliwendiuer  Weise  stattfinden.  Nach  ilieicr 
Theorie  würdcj  bei  der  Berührung  von  Wasserstt^tf  und  Sauerstoff  fio 
Theil  der  positiven  Elektricität  des  Sauerstoft'atoms  sich  mit  einer  gleiib 
grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  Wassei-stoffatoms  zwischen 
beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht-  und  Wärmeerscheinuu* 
gen  bedingt  >ein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In  der  Verbindung 
hehielte  der  Sauerstoff  negative,  der  Wasserstoff  positive  Elektricität.  Fol» 
gendes  Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

';  lirr/.elius,  .S.hwi-igg.  .loiini.  Bd.  VI,  8.    1-J5.   lsr2/   —    *)  Frchncr.  V^>^' 
Ann.  B.l.  XLIV  ,   6.  39.   1838.* 
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Nach  der  Annahme  vunFechner,  wie  aucli  von    BerzeliuB,   würde  275 
les  Atom  Wasserwtoff  in  seiner  Verbindung  im  Wasser  eine  bestimmte 
antität  negativer  Elektricität  —  #/,  jedes  Atom  Sauerstoff  eine  gleiche 
juititat   -|-  f/  weniger  enthalten  als  im  ungebundenen  Zustande. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  vom  poi^itiven  Pol  der  Säule  kommende 
Bktncitat  -|-  ^  sich  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
Bozt,  dass  sie  in  jedem  folgenden  Klement  des  Leiters  die  Klektricität 
(]  bindet  und  dafür  -h  7  fr^i  macht  u.  s.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf 
lander  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  .-|-  7  zur  positiven  Elektrode. 
>mmt  nun  4-  7  an  der  positiven  Pllektrode  mit  dem  —  q  enthaltenden 
aerstoff  des  eifften  Wassermolcküls  zusammen,  so  vereinen  sich  beide 
ektricitäten  in  letzterem,  und  der  Sauerstoff  entweicht  mit  +  q  beladen 
id  unelektiisdi.  Der  frei  gewordene  mit  +  7  geladene  Wassei'stoff  des 
iteu Moleküls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden  mit  — q 
ladenen  Sauerstoff'  des  zweiten  Moleküls  zu  Wasser  u.  s.  f.  So  findet 
ich  zwischen  den  Molekülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zei^ 
tzuDg  und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  +  q  statt,  wie  in  der 
etallisehen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elek- 
olytes  muss  dieselbe  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  Verlust  an 
Tasser  findet  bei  unserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden  selbst  statt, 
6nn  die  übrigen  Wasseratome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abstanden. 
«  treten  daher  an  den  Elektroden,  selbst  von  den  benachbarten  Theilen 
M  Wassers  neue  Wassennoleküle  ein,  um  den  zwischen  den  Elektroden 
?fiudHchen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Wasserfaden  wie- 
?r  zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  Ver-  276 
nigung  der  Elemente  ist  Kohl  rausch  ^)  auf  eine  eigenthümliche  Schwie- 
jfkeit  gestosseu. 

Wenn  sich  1  Aeq.   unelektn scher  Wasserstoff  und    1  Aeq.   unelektri- 

ber  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden,  so  soll  jener  an  den  Sauerstoff  eine 

ektricitätsmenge  —  7,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 

q  abgeben,   wodurch   beide    in   der  Verbindung  entgegengesetzt  gela- 

D  sind  und  das  W^asserstoffatom  einen  Üeberschuss  von  -{-  2q  erhält. 


>)  Kohlrausch:  Pogg.  Anu.  BH.  XCVII,  S.  31)7  u.  561.   1<<56*   (vgl.  »iich  Buff, 
D.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  203.   1858*). 
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Soll  nun  (Las  "NVasserstoffatoni  an  der  negativen  Elektrode  »ich  ab- 
bcheidcn,  .-o  niüsj^te  ej<,  um  unclektriscli  zu  entweich*eu,  die  Elektricitäte- 
mejige  '  q  an  dieselbe  abgehen  und  —  q  empfaugen,  ebenso  müsste  dem 
Sauoi.st(»tf  an  der  positiven  Elektrode  —  q  genommen  und  -|-  <Z  gegeben 
worden.  In  der  Leitunu:  zu  den  lOlektruden  würden  alho  in  der  Zeitein- 
heit  zugleich  in  entgeg(?ngesetzten  Hielitungen  die  Kl ektricitäts mengen 
i  q  flie^sen  müssen,  wie  dies  nacli  neueren  sspäter  auszufuhi'cnden  Anuab- 
nien  Bt:«ttfindet.  —  Im  Klektrolyte  selbst  soll  durch  joden  Querschnitt  in 
jedem  Moment  eine  gleicht*  Quantität  d(.T  lonc^n  wandern,  als  an  den  Polen 
abger>ehiedeji  wird.  Da  nun  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitatsübe^ 
Schüssen  i  2 '/  an  den  Elektroden  ankommen,  Bollte  im  Elektrolyten  die 
Intensität  de^  Stromesj  die  doppelte  sein,  als  in  dea*  übrigen  Leitung,  ww 
mit  der  Erfahrung  durchaus  im  Widerspruch  steht. 

Kohl  ran  seh  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraub,  dasb  btets  das  elek- 

tro])ositive  Ion   —  (wo // zwischen  1  und  oc),  das  elektronegativelon  

dos  Abstandes  ^wischen  je  zwei  Molekülen  Wasser  durchlaufe,  und  w 
auf  dem  einen  Theil  de.>  Weges  nur  die  Elektncitätsmenge  -I-  2i/,  auf 
dem  anderen  in  entgegengesetzter  Kichtung  nur  — 2q  fortgeführt  wird. 

Ein  Strom  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegenge- 
setzter Kichtung  fortgeführten  Elektricitätsmengen  -I-  q  und  —  q  ist  aber 
ä(juivalent  einem  Strom  von  -  2</  in  der  einen,  oder  — 2q  m  der  8nd^ 
ren  Dichtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Wassermolektile  bicb 
umlegen,  h;itte  man  liiie  (i(i]>j)elt('  Bewegung  der  elektrischen  Massen, 
doch  die>e  verseil wiiidi'*  i,^t'g«*n  «lie  I;nigen  AVege,  die  sie  zwi.^cheu  ihi'en 
Ruheingen  zurücklc^rcii  und  di-ren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehuung 
der  JMoleküle  >el»r  ^ro-Ncn  Molekularabs<;inde  gleich  ist.  —  Ereilich  wür- 
d(Mi  auf  diesen  Wegen  die  elektri^t^lien  Massen  mit  verschiedenen  (ic- 
schwifidigkoiten  zu  einander  hinbewegt  werden. 

IJei  der  vorler  entwickelten  Ansicht  würden  .sich  die  t-rwälmteD 
Schwierigkeiten  nieht  linden. 

277  Eine  andere  Ansicht  i>t    von   de  la  Kivo')  aufgestellt    worden.     Er 

ninnnt  an,  die  Atome  di;r  Eleiiente  seien  an  zwei  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  gleich  gioirsen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten  geludeii. 
und  befcitzen  eo  zwei  l'oie,  einen  ])ositiven  und  einen  negativen.  Piese 
Polaiitäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  K'-niiniii  zwei  helerogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  w) 
legen  sie  rieh  mit  entjjiegengosetzlen  Polen  an  einander.  Bei  homogenc-n 
gleicb  ^tark  polari>iri«'ii  Atomen  i^t  die  Lagerung  indißerent,  mit  welcbon 


^.    )  raio-   li'l  lein- it»'    1.    II.    }i.   SM.' 
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ntgegengesetzteu  Poleu  Me  fremde  au  einander  koinnieu:  ^io  ^^ollen  sich 
B&halb  nicht  durch  elektriächt; ,  sondern  nur  durcL  die  MHl^$enanxiehung 
neinander  legen,  welche  ihre  Cohäsiunskratt  darstellt.  IWi  tiuj^leich 
tark  polarisirteu  Atomen  soll  stet^  «las  stärker  polarisirte  seine  jK)sitiYe 
leite  der  negativen  des  bchwüchereu  zukehren,  und  nun.  der  reberbchuss 
ler  positiven  Elektricitat  des  erstereu  auf  der  Obertiäche  des  Atiuns  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektrizität  de^- 
idben  stärkeren  Atoms?  auf  der  anderen  Seite  neutral i>ii*en.  v>o  wird  auch 
las  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleiche  Men- 
gen positiver  und  negativer  Elektricitat  auf\vei>eu  und  deshalb  ebenste 
wie  ein  einfaches  Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  ^Vabser 
wire  nach  de  la  Rive  der  Sauerstoff  stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der 
Verbindung  desselben  mit  dem  Wasserstoif  ein  Wasseratom  also  au!>8ähe: 

H  ü 
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Wird  ein  solches  Wa>seratuni  zwiscli«;n  zwei  entgegengesetzt  gela- 
lene  Elektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  der  ausserhalb  negativ  gola- 
lene  Sauerstoff  zur  positiven  Elektrode,  der  aussen  ])osit-iv  gehuleno  Was- 
teretoff  zur  negativen,  und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  dies  Ueber- 
i^egen  der  elektrischen  Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Hive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  olien 
tttwickelte  und  schliesst,  wie  mau  sieht,  offenbar  weit  mehr  Hypothesen 
II  nch,  für  die  ein  Beweis  sehr  schwer  sein  würde.  Uns  möchte  deshalb 
lie  frühere  Fechner'sche  oder  Hefzelius'srhe  Theorie  zur  Erklärung 
ler  Erscheinungen  für  jetzt  noch  ebenso  geeign(ft  erscheinen ,  als  die  von 
le  la  Rive  entwickelte. 

Bei    Betrachtung    der   dunh   den   galvanisciuMi    Strom    zerH<'fzbaren  278 
^chmolzenen  binären  Verbindungen  kann  man,  nach  Faraday,  im  Allge- 
Hdnen  die  verschiedenen  Stoffe  in  zwei  (Irnjjpen  th^Ml<*n,    von  denen   die 
Äaen  meist  i  's  elektronegative,  die  anderen  als  elektropo-itive  Hes  tan  ritheile 
ler  Verbindungen  auftreten. 

Als  Aidonen  oder  elektronegative  IJestaudtheile  würd«Mi  d'rmnach  zu 
kiUen  sein: 

Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cviui.  ScIiwelV«!.  Selen. 

Als  Kationen  oder  elektropositive  Bc.-t;indtheile: 

Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  ist  diese  Scheidung  nicht  alltreniein  durrliziiführen,  d?»,  wie 
^  schon  erwähnt  haben,  derselbe  St<;ff (.Jod)  in  zwei  Verbindungen  fJod- 
itiaserstoff  und  Chlorjod)  einmal  als  Anion.  dann  auch  alh  Kation  auftre- 
^  kann. 
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279  Bei  di'Ti  SaiHTstuffwilzen  wiii'dt»  die  Säurt*  und  dt-r  Sauerstoff  vert^int 

da«  Auion  ausmachen.  —  Bei  den  nicht  aus  gleichen  Aequivalenten  znsam- 
niengei«etzt4^n  Stoffen  ist  iiher  die  Beschaffen lieit  der  Ijonen  noch  mancher 
Zweifel.  Während  es  sicher  fesbteht,  das»  gewisse  Verbindungen,  wie 
Alumininnichlorid.  Al.,>  ( «l.j,  Kupierchlorür,  Cu^  T.l,  el)en  so  zersetzt  wez^ 
den,  wie  wenn  hie  binäre  Verhindungen  hesonderer  Radicale  al  =  */;;Al  und 
(•iiz:^2C'u  mit  einem  Aequivalent  Chlor  wären,  hat  man  bis  jetzt  er?t  den 
Anfang  der  rntersuchnngen  über  <lie  Zersetzbarkeit  anderer  nicht  bininr 
Verbindungen,  wie  der  Molybdänsäun>,  Chronisänre,  gemacht,  und  es  niiin 
der  Zukunft  überlassen  bleiben,  hier  die  Natur  der  Ionen  festzustellen. 

Wir  müssten  in  diesen  Verbindungen  annehmen,  dass  die  Radical« 
en.  al  genau  die  Stelle  der  in  dm  binären  Verbindungen  enthaltenen  R»- 
dieale  C'u.  H  u.  s.  f.  übernähmen  und  daher  aueli  bei  ihrer  Verbindai^ 
mit  1  Aeq.  Chlor,  1  A»'(j.  Sauerstoff  die  gleiche  KK'k tri ci tat s menge  wie 
Jene  Radicale  Cu,  H   u.  s.  f.  enthielten. 

281)  Köimte  man   einfache  binäre  Verbindungen  aus   den   vorschiedenjstrt 

Kiementen  herstellen,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würde  wahrK'hein* 
licli  eine  Ueihefolge' aller  Klementarstoffe  sich  ergeben,  in  wek'hor  jedff 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als-inioi 
aufträte.      So  würde  die  Keihefolge  der  Salzbihbier  wahi*scheinlich  sein: 

—  Chlor,  Bnnn,  Jod.  I- 
da  sowohl  im  Chlorjod  als  im  Ihtjmjöd  das  Jod  der  elektro|w>sitiYe  Bestand- ■ 
theil  ist  (sj.  20()  und  237).  —  Doch  ist  diese  Ueihefolge  noch  nicht  durcb* 
zuführen.  F^inmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  niett 
darstellen,  dann  werden  auch  einzelne  Klement^irstoff«*  aus  ihren  Verbia* 
dungon  zwar  au  den  Klektroden  abgeschieden,  ahvr  ihr  Vorkommen  lA 
entschieden  nur  secundär.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher  an  «Itf 
|)ositiven  Klektrode  lui  der  KleU<r<»lvse  de>  wässerigen  Annnoniaks  «n^ 
tiitt,  sicher  nur  dur«  li  di«*  snundärc  Kinwirknng  iles  aus  dein  Wass«" 
daM'lbst  abgrx'liitMlruen  Sauerstoffs  auf  da>  Ammoniak  gebildet.  El)«Js* 
wird,  wenn  bei  der  Klektrnlvse  der  Saljjctersäure  der  Stickstofl' an  (kf 
negativen  Klektrode  sieh  zeiirt.  «h'rselbe  nur  s<'cundär  durdi  die  Keduiliff 
J«  i-  Nalpetersänr«'  dur«h  den  ;in  jeuer  Klektrode  abgeschiedenen  ^VaPS<^ 
>t«»ff  erzeuirt.  Wir  dinhii  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  unuiittelbtf 
sehlies^en,  dass  der  Stickstoff  im  .\miih)niak  der  elektronegative.  in  der 
Saipi'teisäure  der  elektr«»j»ositiv<'  iM'standtheil  sei.  Kbenso  wenig  ilüi*fto 
wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel  machen,  der  «ui 
der  <onc«  ntiii  («'U  S<hweielsäure.  uahrselieinlich  hecundär,  an  «1er  negativrtii 
.JUS  Si.Ji^y^.j\.]j^.ili,ijii  ;il)or  piimiir  an  der  positiven  Klekti'ode  abgeschiedfl 
wird.  Nur  im  letzteren  Kalle  wäre  der  Schwefel  entschieden  der  elektn^ 
negative  BestandtluMl  der  Verbindung.  —  Demnudi  hat  man  versucht,  o» 
Kiemente  fiaeh  ihrem  elektrischen  Verhalten  in  eine  Reilie,  die  .sogenannt« 
elektrochemische  Bei  he,  zu  orcbu'U. 

Dabei  wurde  das   bekannte   elektrolytische  Verhalten   einzehier  Kö^ 
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?r  berücksichtigt,  also  des  Chlor«,  Brom,  Jods  in  ihren  Verbindungen ;  fer- 
pr,  dasH  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektroly sirbaren  Verbindungen 
eis  als  elektronegativer  Bestandtheil ,  die  Metalle  und,  Wasserstoff  als 
ektropositive  Bestandtheile  auftreten;  dass  gewisse  Körper,  wie  die  Salz- 
ildner,  Schwefel  u.  s.  f.  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  stehen  müssen,  da 
c  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  doch  meist  an  der  posi- 
ren  Elektrode  sich  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich,  dass  diese  elektro- 
Bgativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist  starke  Sauer- 
oflfsäuren  geben,  welche  ja  den  einen  Bestandtheil  des  negativen  Ions 
sr  Sauerstoffsalze  ausmachen.  Deshalb  sind  die  inetallischen  Körper, 
eiche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren  bei  ihrer  Verbin- 
ing  mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negativen  Seite  der  Metallreihe 
ngestellt.  —  Ferner  hat  man  die  Körper,  deren  Verbindungen  mit  Sauer- 
off durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer  zersetzbar  sind,  weiter  nach  der 
)eitiven  Seite  aufgeführt,  indem  man  annahm,  dass  die  grössere  elektri- 
ihe  Differenz  auch  eine  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  bedingte. 
-  Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat  man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach 
BT  positiven  Seite  hingestellt,  welche  die  anderen  Metalle  aus  den  Lösun- 
m  ihrer  Salze  fiillen,  obgleich  hierbei  sich  die  Reihefolge  der  Metalle 
lit  dem  elektronegativen  Bestandtheil  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich 
it  man  die  Stoffe  zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigen- 
^haften  l>esitzen,  und  denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von 
irai  anderen  haben,  auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

So  hat  Berzelius  ')  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
Metrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegativeren  Kör- 
«r  snerst  genannt  sind: 


— 

Vanadin. 

Gold. 

Cadmium. 

Lanthan. 

«aerbtoff. 

Molybdän. 

Osmium. 

Kobalt. 

Yttrium. 

«hwefel. 

Wolfram. 

Indium. 

Nickel. 

Bervllium. 

Uen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

Magnesium 

Uckstoff. 

Kohlenstoff. 

Rhodium. 

Zink. 

Calcium. 

^hiör. 

Antinum. 

Palladium. 

Mangan. 

Strontium. 

!Uor. 

Tellur. 

Quecksilber. 

Uran. 

Baryum. 

irom. 

Tantal. 

Silber. 

Cenum. 

Lithium. 

'od. 

Titan. 

Kupfer. 

Thorium. 

Natrium. 

%08phor. 

Kiesel. 

Wismuth. 

Zircon. 

Kalium. 

Lnm. 

Wasserstoff. 

Zinn. 

Aluminium. 

-1- 

1 

jhrom. 

Blei. 

Didym. 

M  Die  er»tc  Reibe  in    Gilb.  Ann.    Bd.  ;CUJ,    S.    15.   ISIJ;*    dio  Irtzlc  in  sciiirm 
^rburh  5.  Aufl.  Bd.  1,  S.  118.  IM'6.* 
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Bei  der  Aufstellung  die&er  Reihe  ist  vielen  Stoffen  ihre  Stelle  nar 
nach  ihrem  allgemeinen  Charakter  augewiesen,  und  sie  bedarf  gewiss  noch 
mancher  wetjentlicher  Abänderungen,  ludest  int  dies  nach  dem  gegen- 
wärtigen Zustande?  unr^erer  Kenntnisse  nicht  anderrs  zu  erwarten. 

281  In  dt?n  (.iemengen  der  Elektrolyte,  wie  z.  B.  schon  in  den  eiufachen 
wasHengon  Lösungen  der  Haloid-  und  Sauerstoffsalze,  in  denen  neben  dem 
Salz  no(rli  da>  Wn.'^^.-er  als  Klektr»»lyt  auftreten  könnte,  ist  die  Bestimmung 
der  loju'n  oft  scliwierig,  da  nioi>t  uocli  set-undäre  Processe  die  rein  elek- 
truly tischen  Vorgang«)  vordunkchi. 

In  Nielen  Füllen  kann  fnil.cli  jiiioh  liier  kein  Zweifel  obwalten,  das^ 
gewis>e  rroducte  di-r  Klt?kti-olyse  secundär  gebildet  sind,  so  die  an  der 
positiven  Klektrode  anftietendiMi  Suj)eroxyde  bei  der  Zersetzung  von  Blei-. 
Silber-,  ManganJösungon,  die  Keductiun  der  Siilpeter.-^äure  an  der  negati- 
ven Elektrode  zu  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd;  ferner  die  Ab>chei- 
düng  von  Sauerstoff  an  der  positiviMi  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnter Lösungen  von  Chlurwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäurc.  Bei 
ihnen,  wie  beim  Wasser,  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  genaa  die 
gleiche  Menge  WHs>erstoff. 

Schwieriger  i>t  sclion  die  lietiachtung  der  Elektrolyse  der  Mu^serigni 
Lösungen    der    Haloidsalzc    und  Sauerstoffsalze.     Da  bei    der  Elektrolyse 
der  Alkalisnlze  Wasserstoff  an  di;r   negativeii,  Sauerstoff  an  der  ])usitireo 
Elektrode  entweicht,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,   dass  auch  in  andero 
Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers,  Bleies.  Silbers,  das  Auf* 
treten   der  Metalle   secundär  durch   die  Zersetzung    des  Wassei-s   bedingt 
wäre,    indem    der   an   der  negativen  Elektrode  abgeschiedene  WasseTbtoff 
secundär  im   Knt>t<'hung^nionieiit    eine  äiinivalente  Menge  Metall  i-edaciit- 
Dieser  Pn)ccs>  sollie  also    <:;m/  an:il(»g   dem  Oxydut  «)nsprocess    sein,  der 
zuweib.'n  an  der  jiosifiven  Elektrode  dur<-li  den  da>elb>t  auftretenden  Sauer- 
stoff, z.  I{.  bei  der  Bildung  von  Hlcl^nperoxyd  in  Hleisalzen  u.  s.  f.,  llervo^ 
L'erufen  \>i.     In  die.-cr  Art  !-ali  au<h  Faradn v  0  die  el ektrolvti sehen  Vü^ 
gängc  l»  i  dei"  /ej*vi»1zung  der  Metall>alze  an. 

282  Man  k(nnitc'  dvn  Kinlluss  der  vermeintlichen  primären  Wa->erzfr- 
>etzung  auf  di«*  <*lektroly tischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  vf^ 
scln<*dencr  Weise  autfa>seii : 

Na«h  eiiM'i-  älteren  An>iclit  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  Jpd 
Lö>nniren  zersetzt  werden  und  der  a'is  demselben  abgeschieden«*  ^V^l^*c^• 
st«»ff  aus  den  Sjlzeii  in  di-n  LöMingen  das  ^letall  reduciren. 

Sclnm  lli^inger  und  iM'rzeli  ns -)  haben  es  als  «ehr  unwahrschein- 
lich ang<*sehen .  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Alt 
reduciren  könne.      Sodann    müsste   auf  jedes  Aequivalent  Metnil   auch  an 

Vi   Far.'nlny.  Kxp.  Kc.h.   iSor.   Vll.  p.  74'J   n.   f.  —  ';Hi>.ingfr  und  Derztlio*» 
«rehlni.   N.  .loiirn.  IU\    1.  S.    117.    Jse;;* 
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ar  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Smee^) 
li  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei  der 
e  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  befand, 
18  dem  allmäligen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwammigem  Kupfer  an 
Qcr  Elektrode  einen  Beweis  für  jene. Abscheid ung  von  Säure  finden  wollte, 
ist  diese  doch,  wie  wir  (§.  236)  gesehen ,  auf  andere  Ursachen  begrün- 
li.  Verhindert  man,  indem  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der 
»ritiven  liegt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser  an 
irselben,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Eine  zweite  Annahme  ist   die,   dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen  28*J 
m  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.    Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
»  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser     aus  dem  Salz 

an  der  positiven  Elektrode 1  Aeq.  0  l  Aeq.  SO3 

an  der  negativen  Elektrode    ....  1  Aeq.  II  1  Aeq.  CuO 

itscheiden.  Die  an  Mer  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
lide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
upferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  welches 
if  der  Elektrode  sich  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze, 
a  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  W^asserstoff  nicht  so  leicht  reducir- 
ir  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producte  der 
lektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeäudeii;  an  der  negativen  Elektrode. 
Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strom  ausgesetzten 
ililösung  stets  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  werden, 
Ihrend  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zersetzungs- 
iparat  mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1  Aeq.  zersetzt  würde.  In 
dden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwertig.  Auch 
Ire  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösungen 
dl  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilen  sollte,  von  denen 
6  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Daniel  1  und  Miller  sehen  dalier  in  den  Resultaten   der  Elektro-  284 
te  der  Lösung  eines  Salzes   nur  das  unmittelbare  Ergebniss  der  Elek- 
olyse  des  Salzes  selbst. 

Sie  unterscheiden  zwei  Hauptklassen  von  Elektrolyten. 

1)  Elektrolyte,  die  gleiche»  Aequivalente  der  verbundenen  Ionen  ent- 
ilten.     Diese  zerfallen  in: 

a.  Elektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  einfachem  positiven  Ion, 
B.  Kl,  Hri,AgGl. 

b.  Elektrolyte    mit    einfachem    negativen    und    zusammengesetztem 
«tiven  Ion,  z.  B.  NH4,€l. 


>)  Sme«.  Phil.  MEg.  [3]  Bd.  XXV,  S.  4B»<.   1844;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.473.* 
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c.  Elektrolyte  mit  einfachem  positiven  und  zusammengesetztem  nega- 
tiven Ion,  zu  denen  auch  die  Hydrate  der  Sauer»tofFsäuren  gehören,  aliu» 
K  +  (SO3  4  0),  Na  +  (NO,  +  0),  11  +  NC«,  H  +  (SO.,  +  0)  m,U 

d.  Elektrolyte  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Iodhi, 
z.  B.  NH4  4-  (SO,  +  0). 

2)  Elektrolyte  aus  melireren  Aequivalenten  des  positiven  Ion»  mit 
einem  Aequivalent  eines  zu8ammei>geHetzten  negativen  Ions,  z.  B. 

K,  +  Fe%,,     Na,  4-  (PO*  +  0,). 
Diese    Elektrolyte   werden   nach  den  Versuchen   von   Hittorf  indes»  in 

1  Aeq.   Metall  und  —  Aeq.  Anion  zersetzt. 
^  n 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Sauerstoffsalzen  sich  aas- 
scheideiuU'  Complex  der  Säure  und  des  Sauewtoffs  ein  besonderes  Radiail 
bilde,  welclie»  bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfelle. 
Es  ist  dann  z.  B.  SO.^  4-  0  rrr  SO4  =  Oxysulfion,  NO«  4-  0  =  NO* 
=  Oxynitrion,  C';,0;i  |-  0  -=r  G.2O4  =:  Oxyoxalion,  und  die  Elektrolyt 
der  Sauerstüffsalze  geht  wie  die  der  Haloidsalze  durch  einfache  Tre«unii|! 
des  Metallradiculs  von  dem  zusammengesetzten  (Oxy-)  Radical  vor  sicL 

Man  dai-f  hierbei  nicht  diese  Radicale  mit  den  gleich  zusammengeseto- 
ten  schon  bekannten  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektro* 
lyse  von  oxalsuurcm  Kali  treten  an  der  positiven  Elekti*ode  nicht  2  Aef. 
Kohlensäure  auf,  »ondern  Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  nur  secund&r  bil- 
det sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Du 
Oxyoxalion,  C^  O4  zerfallt  also  bei  der  Abscheidung  in  Cj  0^  -^  0  vai 
nicht  in  2  C  Oj. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modifid- 
tionen,  dfuii  mau  uiüsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  ann**b- 
men  und  zwar  z.  B.  wäre  das 

8-basi8che  phosphorsaure  Natron  =:r  3  Na  -|-  P  Og, 
2-      „  .  .        =2Na  ^  PO;, 

1-      .  .  „        =  INa  +  PO«. 

Durch  diese  Theorie;  werden  eine  grosse  Menge  nicht  darstellbarer 
und,  wie  bei  d<^r  Phosi>]i(»rsiiure,  auch  nicht  sehr  wahrscheinlicher  Radiia'-«* 
in  die  ('heniio  eingefiilnt.  —  Wenn  wir  daher  auch  als  unmittelbait> 
Resultat  der  Elektrolysen  die  gleichzeitige  Abscheidung  des  Sauerstofr 
und  der  Säure  wahrnehnion ,  so  sind  wir  doch  geneigt,  vorläufig  noch  i> 
der  Formel  der  Salze  jene  beiden  Stoffe  getrennt  zu  erhalten,  niid  >o 
z.  B.  scliwei'elsauros  Kali  btu  Betrachtung  seines  elektrolytischen  Verli*!* 
teuh  wenigstens  mit  K  -f-  (()  i-  SO3)  zu  bezeichnen.  —  Eine  vollsti»' 
dige  Entscheidung  über  die  Existenz  oder  Niohtexistenz  jener  Kadi««!' 
vermögen  wir  noch  nicht  zu  geben. 

2K;>  An  diese  Theorie  schliesst  sich  die  Theorie  von  Hittorfan,  weWN 

zugleich   die  Abscheidung  der  Ionen  und   die   dabei  stattfindende  Aeodfr 
rung  der  C'oncentration  der  Lösungen  an  den  Elektroden  erklären  soll 
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1)  Der  Austausch  der  Ionen  findet  in  jedem  Querschnitt  der  Sub- 
uzen  gleichni&ssig  statt.  Wie  also  auch  durch  weitere  chemische  Ein- 
säe die  Ionen  an  den  Elektroden  geändert  werden,  stets  ist,  wenn  eine 
veränderte  Schicht  der  elektrolysirten  Substanz  sich  zwischen  ihnen 
det,  die  Differenz  der  Gesammtmeuge  der  zu  beiden  Seiten  derselben 
r  und  nach  der  Elektrolyse  befindlichen  Steife  (nach  Abzug  der  etwa 
andär,  durch  Auflösung  der  Elektrode  u.  s.  f. ,  hinzugekommenen  und  nach 
dition  der  etwa  gasförmig  fortgegangenen  Stoffe)  der  wahre  Ausdruck 
i  in  jener  unveränderten  Schicht  während  der  Elektrolyse  verlaufenen 
ktrolytischen  Processes. 

2)  Würden  die   entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte   ihros   Abstandes   zusammentreffen,   so 

rde  nach  derselben  und  .nach  Abscheidung  gleicher  Aequivalente  beider 
len  an  den  Elektroden  die  Gesaramtnienge  derselben  au  beiden  Elek- 
den  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht  zwischen  ihnen  gleich 
n  vor  und  nach  der  Elektrolyse.  Würde  aber  das  eine  Ion  z.  B.  ,Cu 
Kupfervitriol,  um  ^'.j  des  Molekularabstandes  gegen  die  negative,  das 
iere  Ion,  S  O3  4-  0,  aber  um  ^f.i  gegen  die  positive  Elektrode  vorrücken. 
würde  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  freies  Cu  und  SO3  -[-  ^  an  den 
ektroden   erscheinen,    die  Gesammtnienge  des  Cu  zu  den  beiden  Sei- 

I  der  unveränderten   Schicht   an    der    negativen   Elektrode    aber    um 
Aeq.,  die  der  SO«  -|-  0   an   der   positiven    um    '^3  Aeq.   zugenommen 

ben.  Um  daher  diese  Aenderungen  der  Mengen  der  Ionen  an  beiden 
dctroden  (vergl.  §.  226)  zu  erklären,  nimmt  Hittorf  an,  dass  die 
nen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den 
lektroden  bewegen  können  und  sich  bei  jedem  einzelnen  Aus- 

asch   um   resp.  —  und : —  ihres  Molekularabstandes  bewe- 

n  n 

JD,  wo  ?<  jede  beliebige  Zahl  zwischen  1  und  00  sein  kann. 

Die  Werthe   ^  n  sind  für  verschiedene  Stoffe  in  der  Tabelle,  §.  226, 

(gegeben. 

3)  In  einer  Lösung  liegen  Wasser-  und  Salz theilchen  geraengt.  Ginge 
r  Strom  abwechselnd  durch  Salz  und  Wasser,  also  nur  von  einem  Mole- 

II  SU  dem  unmittelbar  daneben  liegenden ,  so  würde  die  Lösung  fast 
eimo  schlecht  wie  Wasser  allein  leiten.  Durch  den  Zusatz  von  Stoffen 
e  SO.-j  kann  sich  die  Leitungsfahigkeit  des  Wassers  selbst  nicht  ändern. 
dmehr  bildet  sich  dann  nur  in  demselben  das  gutleitende,  elektrolysir- 
n  HO,  SO;.  Es  theilt  sich  der  Strom  zwischen  Wasser  und  Salz  und 
B  Ionen  des  Salzes  vermögen  auf  weitere  Entfernungen  sich  bei  den 
asBertheileu  vorbei  zwischen  den  Salzmolekülen  fortzubewegen.  Da  die 
die  in  den  Lösungen  gegen  das  äusserst  schlecht  leitende  Wasser  ver- 
iltoimmässig  sehr  gut  leiten,  so  wird  auch  fast  ausschliesslich  das  Salz. 
11  Wasser  aber  nur  ganz  unmerklich  zersetzt. 

In  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  ist  also  das  Kupfer  primär  durch 
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den  Strom  au  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  in  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ist  der  Wasserstoff  ebendaselbst  secnndär. 

4)  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  hat  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge 
keinen  directen  Eiufluss,  indem  sich  stiirke  und  schwache  Strome  in  glei- 
chem Verhältniss  zwischen  verschicdeuen  Salzen  in  Lösung  theilen  (§.  235). 
Dagegen  treten  bei  weniger  dichten  Strömen  die  secundären  Erscheinun- 
gen mein*  hervor,  weil  die  ausgeschiedeuen  Stoffe  dann  weniger  schnell  n 
demselben  Ort  sich  abscheiden. 

5)  Die  einfachsten  Elektrolyte  sind  die  Oxyde  RO. 

6)  Die  Oxyde  ^',,  Fc./O;.,  2CuO  siud  als  nach  der  Formel  feO,cuO 
zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  =  '^'^  Fe,  cu  =  2  Cu,  und  elektro- 
lysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 

7)  In  den  Sauerstoffsalzcn  ist  im  negativen  Ion  die  Säure  und 
der   Sauerstoff',  sei   es   in   gleichen    K  -}-   [^Oa  -\-  0],    oder  ungleichen 

K  +    ("IT^)  "^    0    Aeciuivalentmengen  gepaart.     Auch  Schwefelslu- 

rehydrat,  J  o  ds  äur  chy  dr  a  t  elektrolysiren  sich  nach  der  Formel 
11  4-  (SO3  4-  0)  und  H  +  (IO5  -!-  0).  Reducii-t  auch  der  elektroly- 
tisch abgeschiedene  Wasserstoff  nach  der  Ausscheidung  nicht  wesentlick 
stärker  als  gewöhnlicher,  so  thut  er  es  doch  im  i^fattis  uascens  und  kam 
deshalb  aus  SOi  Schwefel,  aus  10,-,  Jod  «n  der  negativen  Elektrode  n- 
duciren. 

8)  In  den  Ilaloidsalzen  und  Schwefelverbindungen  ersetzt  der  eia- 
fache  oder  zusammengesetzte  Salzbilduer  oder  Schwefel  das  negative  loo 
(KQ,  KCy,  K8). 

9)  In  den  Doppelsalzen  Ist  iu  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  d<?r  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B.   K   4-  (C4H5O,S03 

-4-  SO,     i-     0),    Xa     !-   (^'    i-   HO  -i    oV    K     f-    (Ag  T.y   +  Cy), 


K   h  (~^  +  <:y),   u.  <.  f. 


10)  Da  bei  der  Kloktrolyse  conoontrirterer  und  alkolioli.scher  LösuD" 
gen  von  Jodt^adniiuin  u.  s.  f.  mehr  als  1  nud  2  Aequivalente  des  loM 
für  sich  und  im  Salz  von  dt*r  positiven  zur  negativen  Elektrode  überge- 
führt werden,  ^•icll  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  eiuaudar 
nur  an  einem  zwischen  ihren  Iluhela^^en  bpflndlicheu  Punkte  treffen  sol- 
len, so  sollen  in  diesen  Lösungen  die  einfachen  Salze  auch  al* 
Doppel  salze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcad  mium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  Cd  -\-  (Cd  I  -f-  i),  in  alkoholisclur  Cd  -\-  (2  Cd  i  -f  0 
u.  s.  f.  Demnach  niüssto  sich  also  je  nach  dem  Lösungsmittel  und  dff 
Concentration  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzcs  ändern. 

11)  Als  einfachstes  positives  Ion  ist  ein  Metall  oder  auch  Wasser- 
btülf  zu  betia<litt»n. 
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12)  Dieser  Wasserstoff  kann  sich  auch  mit  andei*en  Stoffen   ]>aaren, 
z.B.  mit  Ammoniak  in  (H-|-NH;{)4-€l,  mit  Morphin  in  (H  +C31H19NO,;) 

13)  Auch  einzelne  Oxyde  können   das  positive  Ion  bilden,  z.  B.  das 
Radical  Uranyl  im  Chloruranyl:  (U2  O2)    -[-  t^.l. 

14)  In  allen  Elektrolyten  können  die  entsprechenden  Ionen  ein- 
ander vertreten.  An  der  Trennungsstelle  zweier  hinter  einander  in  den 
Stromkreis  eingeschalteter  Elektrolyte  kann  sich  daher  keines  der  daselbst 
auftretenden  Ionen  ausscheiden.  —  Jodsäure,  IO5,  u.  s.  f.  ist  daher  kein 
Elektrolyt,  weil,  wenn  Jodsäure  an  der  negativen  Elektrode,  Schwefel- 
s&urehydrat,  Chlorwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstotfsäure  an  der  posi- 
tiven Elektrode  angehäuft  wäre,  an    der  Trennungsfläche  sich  z.  B.  SO4 

-|-  —-,  (^1  — 1  I  "3"  bilden  müsste,  Verbindungen,  die  nicht  existiren. 
5  5        5 

Die  Verbindungen :  SO3,  geschmolzene  BO3,  wasserfreie  Cr0.i,Snfil2, 
Snlj  U.S.  f.  isoliren  und  sind  Nichtelektrolyte,  nicht  etwa,  weil  sie  aus 
ungleichen  Aequivalentzahlen  der  verbundenen  Stoffe  bestehen  (denn  Fe^  (tI.-j 
wird  zersetzt),  sondern  weil  ihre  Bestandtheile  auch  nach  den  pe- 
wohnlichen  Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft  sich  nicht 
mit  denen  der  bekannten  Elektrolyte  austauschen  können.  — 
Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  werden  zer- 
setzt; sie  verhalten  sich  wie  (feGl).  —  Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen,  Oxyden 
ihre  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie  sind  des- 
halb Isolatoren  und  Nichtelektrolyte.  Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid 
und  Cyanid  leiten  sehr  schlecht,  da  sie  in  den  meisten  Fällen,  z.  B.  selbst 
durch  die  stärksten  Sauerstoffsäuren  nicht,  und  auch  nicht  in  allen  Fällen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  zersetzt  werden,  wie  dies  bei  den  gut 
leitenden  Sauerstoffsalzen  des  Quecksilbers  der  Fall  ist. 

15)  „Danach  sind  alle  Elektrolyte  Salze  im  Sinne  der  neueren  Chemie. 
Während  der  Elektrolyse  findet  der  Austausch  zwischen  denselben  Be- 
standtheilen  ihrer  Moleküle  statt,  wie  bei  der  doppelten  Wahlverwandt- 
tchaft.  Derselbe  vermittelt  die  Fortpflanzung  der  Molekularbewegung, 
welche  wir  elektrischen  Strom  nennen." 

16)  Mit  der  Schwierigkeit  dieses  Austausches  soll  der  Leitungswi- 
derstand der  Elektrolyte  zusammenhängen  und  de^4halb  z.  B.  Wasser 
ud  Blausaure  so  schlecht  leiten. 

Die  Zersetzbarkeit  müsste  also  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit 
Mitsprechen.  —  Die  Wärme  erleichtert  den  Austausch  der  Ionen  und  ver- 
wildert daher  den  Leitungs widerstand  der  Substanzen. 

Um  der  in  dieser  Theorie  und  der  von  Daniell  gemachten  Annahme  286 
der  ans  der  Säore  und  dem  Sauerstoff  gebildeten  zusammengesetzten  Radi- 
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cale  in  den  Sauerstoffsalzen  der  Metalle  zu  entgehen,  hatSchönbein^),  ge- 
stützt auf  seine  Untersuchungen  über  den  activen  Sauerstoff,  folgende 
Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreis  befindlichen  Wasserraoleküle  ozonisirt.  Das  der  positiTen 
Elektrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb,  da  es 
im  ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wasserstoff- 
atom verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechaninche 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  WaF9e^ 
molekül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sauerstoffatom  «= 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach  würde  das  scheinbare  Wandern  des  Süner- 
Stoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt  sein ,  dass  der 
mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stromeg 
vorwärts  bewegt  würde. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dÄM 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauentoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wa?s«T- 
Stoff,  so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoff  des 
nächsten  Moleküls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  in  zwei  Stadien  der 
Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Moleküle 
sich  folgendermaassen  gestalten: 

+ 


CuO 

CuO 

CuO 

CuO 

SO3 

SO3 

S03 

SO3 

OCu 

OCu 

OCu 

0 

SO, 

so,, 

SO3 

so, 

—    Cu     OCu      OCu      OCu         0  4- 

SO,       SO3      SO3        SO, 

Es  scheidet  i^ich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  xVeq.  Me- 
tall auB. 

Die  Zersetzung  der  Haloidsalze  stellt  sich  Schönbein  nach  Jera«l- 
bon  Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze,  die  Salzbildner 
als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsaures  Kili 
wäre  u.  s.  f.  —  Die  Abscbeidung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  der 
Alkalisulzc  wäre  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die  Einwirkung 
des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  a\if  das  Wasser  der  Losung 
bedingt. 

So  einfach  und  naturgemäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Be- 
ziehung erscheinen  möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neuere 
Erfahrungen.  Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte, 
die  Lösung  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt, 


1)  Schönhein,    Verhandlungen    der    Nat.  Gcselhch.    in    Basel,    Bd.  I,    S.  3i- 
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so  würde,  da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  Theil 
nimmt,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  anneh- 
men, dass  der  mechanische  Process,  der  das  Metall  gegen  die  negative 
Elektrode  hinfuhrt,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung 
dahin  fortschöbe,  so  würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur 
Seite  der  positiven  Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben 
aber,  dass  sich  derselbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse des  schwefelsauren  Kupferoxydes  um  etwa  ^  /^  Aeq.,  wenn  gleichzeitig 
1  Aeq.  Kupfbr  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Dieser 
Widerspruch  wäre  also  noch  zu  lösen.  —  Jedenfalls  werden  weitere  Unter- 
suchungen über  die  AUotropie  des  Sauerstoffs  auch  über  diese  Processe 
noch  manche  Aufklärung  geben. 

Eine   in  mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestellten  Ansichten  287 
über  die  elektrolytischen  Vorgänge  abweichende   Theorie  ist  neuerdings 
von  Magnus')  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stromes  ihre 
elektronegativen  Bestandtheile  der  positiven  Elektrode  und  umgekehrt 
zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema : 

I  HO  HO  HO  CuO  +  SO3      HO  HO  HO  CuO  +  SO3  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  dritten 
Atoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der  Sauer- 
stoff des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms  zu 
Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefelsäurehy- 
drat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Säureatome  fönde,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
Zeit  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
tarn  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzteres 
in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserschichten  unterbrochen,   so  scheidet  sich,  wie  bekannt,  an 


»)  Mmgnns,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  1.  1867 ;♦  Bd.  CIV,  S.  667.  18o8.* 
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ihrer  Grenze  das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier 
Säure,  so  findet  das  Oxyd  üherall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen. 
Es  braucht  dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauer- 
stoff äquivalente  Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B. 
bei  Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  ®  o  des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  der  Strom  seineu  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  an» 
diesem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vennögen  die  Sdi- 
theile  gewissermaassen  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff. Aehnlich  ginge  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salie. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Eldc^ 
cität  durch  ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfahigkeü, 
wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden  Elektrici- 
täten  die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln  übergehen. 

Es  ist  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren  der 
Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt  wird, 
bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  werden  auch 
vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  DanielTs  zu  entgehen,  dass  z.  B.  der  Knpf«^ 
vitriol  =  Oxysulfion-Kupfer  =  Cu  -|-  S  O4  sei ,  welcher  letztere  Körper 
nicht  frei  dargestellt  werden  kann,  schreibt  Magnus  die  Formol  jew 
Salzes  nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  dasselbe  analog  dem  Tjpw 

Wasser   =  l[(^^2  ^^"s   .,,  ^|  O2    bestände.      Die    Zersetzung    einer  Reih«    \ 

Kupfervitriol  und  Wasseratome,  wie  sie  in  einer  Lösung  zusammenliegen, 
würde  dann  nach  der  eben  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol« 
genden  Stadien  durch  die  unter  einander  gesohri(»benen  Reihen  des  fol- 
genden Schemas  repräsent irt. 

SOJ  H(  H)        SO,)  H/  11/       SO,u 

c^u    ^,  jO,    pjjO,   ^^^jO,     „  jo,     j^jO,    ^,^^^0,  so,     0 

I 
CuH,    ,'[0.2    p„  O2      ,.0^       ,  2  O2     ^102      ,i  Oo  20 


Cu  2  H 


2Cu2H 


30 


H  r'  Cur'  H(   '      H  r'    Cui''2      H 

Cur'  Hr'  nr^  cu  r'   nr^  ^^^ 

SOJo  "lo  "^O      ^^'lo    S^-^lo                                 40 

H  r^  iir'  ciir'   h  r«   h'^^*               ^ 


In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  z.  ß.  des  Sal- 
petersäuren Silberoxydes  vor  sich. 
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Da  aus  den  Verbindungen:  H  +  O,  tl  +  r,  Cu  +  Gl,  2  Cu  +  Gl, 
'j  Sn  -(-  Gl,  Sn  +  Gl,  ^/ß  I  -|-  0  bei  der  Elektrolyse  stets  gleiche  Aequi- 
alente  des  elektronegativen  Bestandtheils,  dagegen  von  dem  elektropositi- 
en  Bestandtheil  ungleiche  Aequivalentmengen  (aus  Cu  -|-  Gl  nur  1  Cu,  aus 
Cu  -{-  Gl  aber  2  Cu)  ausgeschieden  werden,  so  wird  statuii*t,  einmal,  dass 
ie  Aequivalenz  der  Atomgewichte ,  z.  B.  0  und  I  nur  in  Bezug  auf  ein 
od  denselben  mit  ihnen  verbundenen  Stoff,  z.  B.  H  gelte,  bei  Verbindung 
dt  verschiedenen  Stoffen  (H  ~\-  I  und  0  -|-  ^/..j  I)  aber  variire;  dann, 
B88  auch  in  verschiedenen  Verbindungen  derselben  Stoffe  (z.  B.  Cu  -|-  Gl 
od  2  Cu  -|-  Gl)  der  eine  Stoff  (Cu)  verschiedene  Atomgewichte  Cu  =  31,7 
ad  cu  =  2  Cu  =  63,4  besitze  und  so  doch  die  Elektrolysen  nach  den  in 
)dein  speciellen  Fall  äquivalenten  Verhältnissen  vor  sich  gehen.  Bei  der 
ienetzung  von  schwefelsaurem  Eiseuoxydul  und  Eisenoxyd  würde  analog 
em  einen,  jedesmal  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Aequiva- 
mt  S  O3  4~  0  als  positives  Ion  entsprechen  in  dem  ersten  Salz  Fe  4~  0, 
m  zweiten  ^/s  (2  Fe  +  3  0)  =  fe  +  ^-  Man  könnte  die  Zersetzung 
iieser  Salze  dann  der  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  parallelisiren,  wenn 

mm  ihre  Formeln    p^lOj  und    /•  ^jOa  schriebe. 

Verbindungen,  welche  nach  dem  Typus  Wasser  ufO^    zusammenge- 

leist  sind,  werden  leichter  zersetzt,  wenn  uie  zwei  ungleiche,  als  wenn  sie 

iwai  gleiche  substitutionsfahige  Körper  enthalten.    Deshalb  wird  wasser- 

SO.  J  SO  J 

freie  Schwefelsäure  orv'^IO^   schwerer   als   Schwefelsäurehydrat     u^l^a» 

PH)  PH) 

Aeiher  p^u^jOs  schwerer  als  Alkohol     wj  ^|  Üj,    deshalb    auch    Wasser 

nIOs  durch  die  Elektrolyse  so  schwer  zersetzt. 

Es  wird  also  auch  hier  eine  „verschieden  leichte  Zersetzbarkeit 
^er  Stoffe^  angenommen,  für  die  freilich  vorläufig  ein  Maass  fehlt,  da 
Ströme  von  gleicher  Intensität,  wenn  si<>  einmal  verschiedene  Stoffe  zersetzen, 
^ch  aus  allen  stets  gleiche  äquivalente  Mengen  der  Ionen  ausscheiden. 

Die  Theorie  des  Verfassers  sollte  die  Erscheinungen  der  elektri-  288 
ichen  Endosmose  mit  den  übrigen  Vorgängen  der  Elektrolyse  verknüpfen. 

Reines  Wasser  leitet  den  galvanischen  Strom  äusserst  schlecht,  wäh- 
^d  ein  geringer  Zusatz  von  Salzen,  die  sich  im  Wasser  lösen,  die  Lei- 
stungsfähigkeit sehr  bedeutend  erhöht.  Nimmt  man  an,  dass  diese  gut  lei- 
sten Salztheilchen  im  Wasser  sich  zwischen  den  mit  den  Polen  der 
Siole  verbundenen  Elektroden  zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Baum- 
WoUenfödchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elektrisirten  Kugeln  oder 
^^isenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhm- 
^orfrschen  Inductionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem 
^zgehalt  der  Lösung  proportional  zunehmen.    Da  sich  nun  der  Strom 
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im  Verhältiiiss  der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  diesen  verhaltnissmässig 
gut  leitenden  Reihen  und  dem  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also 
hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leitungsföhigkeit 
der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  Aet 
Lösung  proportional  zunehmen.  —  Dies  ResultM  ist  in  der  That  b« 
verdünnten  Lösungen  zu  beobachten.  Es  könnt«  nicht  stattfinden,  wenn 
die  Salztheile  sowohl  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektro- 
den wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleichmässig  vertheilt  wären. 

Es  hat  einige  Schwierigkeit,  sich  nach  Hittorf  ein  einfaches  Sali, 
z.  B.  Jodcadmium  in  verdünnten  und  concentrirten  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  in  vorschiedoner  Weise  als  Doppelsalz  constituirt  n 
denken,  wie  dies  geschehen  muss,  wenn  man  mit  Hittorf  annimmt,  dass 
die  Ionen  des  Salzes  sich  bei  der  Elektrolyse  nur  auf  einem  Punkte  liri- 
schen zwei  benachbarten  Salzatomen  begegnen.  —  Diese  Schwierig 
keit  fällt  bei  folgender  Betrachtung  fort,  welche  wenigstens  vorläufig  ge- 
eignet sein  könnte ,  die  verschiedenen  zu  sondernden  Vorgänge  der  Elek- 
trolyse übersichtlich  darzustellen;  wenngleich  wir  wohl  noch  weit  davon 
entfernt  sind,  die  endgültige  Vorstellung  über  dieselben  erlangt  zu  haben. 

Nur  die  negativen  Ionen,  z.  B.  Sauerstoff  oder  Chlor  (wenigstens  bei 
seiner  Erregung  durch  das  Sonnenlicht)  kennen  wir  im  activen  Zustande 
Nehmen  wir  nur  eine  Strömung  positiver  Elektricität  an,   so  werden  jene 
Ionen  durch  dieselbe  activ,  und  wandern  im  activen  Zustande  in  derRidi- 
tung  zur  positiven  Elektrode.    Das  positive  Ion,  das  Metall,  welches  dciit 
activ  wird,  bleibt  dagegen  liegen.    Die  Menge  des  negativen  Ions  hat  sicfc 
so   nach    der   ersten  Trennung    und  Wiedervereinigung  der  Ionen  jeäf^ 
Moleküls    dfs  Klektrolytes    an    der   positiven   Elektrode   um    1  Aeq.  ve^ 
mehrt;    die    dos   positiven  Ions  daselbst  ist  unverändert  geblieben.  —  Zo 
diesem  elektrolytischen  Process  würde  ein  zweiter  treten.     Der  Strom  be- 
wegt in   der  Richtung   der  Bewegung   der  positiven  Elektricität  zugleich 
das  Salz   wie  auch   das   dasselbe  lösende  Wasser.    Ist   der  Salzgehalt  der 
liösnng  =r  «,   die  Intensität   des  Stromes   in  der  Lösinig  t=t.   /,  die  Lei- 
tungsfähigkcii  vom  Wasser  in  der  Lösung  =  A^,  die  von  einem  GewiehW- 
theil  Salz,    welches   sieh  gemäss   unserer  Vorstellung   in  Reihen    z\»"iscben 
den  P^lekiroden  in  der  Salzlösung    vertheilt  hat  =  ?.f,   also    die  von  ^^^ 
im  Wasser   befindlichen    a  Gewiclitstheilen  =rr  «A.,,   sind    ferner  /„.  und '. 
die  Intensitäten    der   beiden    durch    das  Wasser   und    das   Salz    gehenden 
Theile  des  Haujitstromes,  so  verhält  sich: 

_____        'ff       1       *J         1      ;^  ^W 

Da  die  Leitungsfähigkeit  A,^  des  Wassers  gegen   die   des  Salzes  ff^ 
verschwindet,  so  hat  man 

^fP        r 

Ci  kg 
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Innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  ist  also  die  Intensität  des  durch 
8  Wasser  in  der  Lösung  strömenden  Theiles  des  Hauptstromes  dem 
Ixgehalt  a  umgekehrt  proportional.  Die  zur  negativen  £lektrode  geführte 
assermenge  und  daselbst  beobachtete  Vülumzunahme  entspricht  daher 
rselben  Grösse.    Dies  stimmt  mit  der  Erfahrung  überein.  (Vgl.  §.  248.) 

Die  Intensität  ig  des  durch  das  Salz  strömenden  Theiles  des  Haupt- 
"omes  ändert  sich  bei  gleicher  Intensität  des  letzteren  nur  wenig  mit 
r  Aenderung  der  Concentration,  da  der  durch  das  Wasser  fliessende 
leil  desselben  doch  nur  sehr  klein  ist.  Die  zur  negativen  Elektrode  ge- 
tute  Salzmenge  muss  daher  bei  gleicher  Stromiutensität  in  verschieden 
Qoentrirten  Lösungen  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  dieselbe  sein. 
ich  dies  Resultat  ergiebt  sich  durch  die  Versuche. 

Diese  einfachen  Resultate  werden  indess  dadurch  modificirt,  dass  sich 
r  Dnrcheinanderschiebung  des  Salzes  und  Wassers  in  verschieden  con- 
otrirten  Lösungen  verschiedene  Bewegungshindemisse  entgegenstellen. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Arbeitsleistung  des  Stromes  bei  der  Elek-  289 
Ayte  der  liösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem 
ipleroxyd  zwischen  Kupferelektroden.  Es  sei  die  Lösung  etwa  noch 
rreh  eine  poröse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt.  Dann  wird 
tflnt  in  jedem  Molekül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine 
«timmte  Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  wieder  bei 
r  Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Moleküle 
swonnen. 

Ebenso  wird  die  zur  Abscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen 
kktrode  verbrauchte  Arbeit  durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivaleu- 
II  Menge  Kupfer  an  der  positiven  Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt. 
m  Ganzen  ist  also  hier  die  verbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich ; 
•de  heben  sich  auf.  —  Für  die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit 
Üben  nur  folgende  Leistungen  des  Stromes : 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Sektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzten  Lösung  (oder  von  Salz  und 
^aaser)  zur  negativen  Elektrode. 

Die  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  Arbeit  ist  verhält- 
liaimässig  gering.  —  Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
iprachende  Arbeit  klein,  wie  dies  Clausius  ^)  berechnet  hat; 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeffnung 
B  dner  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der  Kich- 
^  des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewegung 
^oEniheben,  ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  wäre,  so  wäre 


1)  CUuf  ins,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  858.  1857.* 
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(lieser  Druck  auf  1  (juadratmett^r -^  10333  p  Kilogramme  and  die  g»uze 
getlinne  Arbeit: 

0,001  .  10333/^  ~  10,333  ;>  Kilogrammmeter. 

Würde  die  Ik*wegung  durch  einen  Gegendinick  aufgelioben,  so  ver- 
wandelte sie  Hieb  in  der  porösen  Wand  in  eine  Wärmemenge,  welche  ein 
Kilogriimni  Wasser  um 

10,333;»  _  j^     , 
423,55  41       * 

erwärmen  könnte.     Also  auch  diese  Arbeit  ist  sehr  klein. 

Weit  betleutender  ist  die  verIoren<*  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be- 
steht darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ej-theilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegunpshindemisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter,  anch 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional. 

Der  Lei tungs widerstand  wird  also  ein   Maass   für  die   Bewegnngi- 
hindernisse    sein,    welche   die  Ionen   bei  ihrer  Verschiebung  treffen.    & 
wird  dagegen  kein  Maass  liefern  können  für  die  sogenannte  ZenetKimgi- 
kraft,  d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elekti*- 
lytes    von    einander   zu  trennen,   oder   ihre   chemische   VerwandtBohifii- 
kraft  zu  überwinden.     Diese  scheint  aus   den  elektrolytischen  ProoeMCB 
überhaupt  nicht  zu  folgen.  —  Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  K^ 
per,  z.  ß.  chlorhaltiges  Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wäwn 
als   andere,   z.  B.   reines  W^asser,  jene   also   einen  Strom   von  geringerer 
Intensität  zur  Zersetzung  brauchten  als  diese,   beruhten   nur  darauf,  diM 
in  den  letzteren  Körpern  bei  der  Elektrolyse  eine  Polarisation  der  Elek- 
troden  eintrat,    welche  sich   von    der  ursprünglichen   elektromotonscken 
Kraft   subtrahii-te   und    diese    zuweilen    ganz    aufhob.      In    diesem  FalJf 
musste  man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden. 
In    anderen  Beispielen    war   die   sogenannte   leichtere  Zersetzbarkeit  vnr 
dadurch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung 
oder    gewisse   Reactionen    leichter     in    ganz   kleinen  Mengen    erkennbir 
waren ,   so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidung  des 
Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday  ^),  dass  der  Reihe  nach  imm« 
stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von  Jod- 
kalium, geschmolzenem  Chlorsilber,  Zinnchlorür,  Bleichlorür,  Jodblei,  Chlor- 
wapserstoffsäure,  schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet    man   aber    beliebige  Körper  hinter  einander    in   denselben 


*;  Faraday,   Exp.  Res.  Ser.  VIII,  §.   897   u.  f.* 
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»mkreis,  bo  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
t,  so  scheiden  sich  aus  allen  K(">rj)ern  äquivalente  Mengen  ihrer  Be- 
dtheile  ab,  so  dass  hier  also  die  Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemi- 

Verwandtschaft  der  verbundenen  Ionen  grösser  oder  geringer  ist, 
I  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht. 

Die  Bewegungshindernisse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  treffen. 

•  die  Kräfte,  durch  welche  die  VtTschiebung  der  verschiedenen  B,e- 
dtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  z.  B.  der  Ionen  des  Wassers 

des  in  ihm  gelösten  Salzes  und  dieser  beiden  selbst  neben  einander 
veiTJiittelt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht 
ittelt  werden.  —  Dennoch  kenneu  wir  einen  Werth,  welcher  wenigstens 
dem  obigen  verglichen  werden  kann.  Dieser  ist  die  Zähigkeit  der 
mgen,  d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile 
Lösung  selbst  an  einander  zu  verschieben.  Man  findet  daher,  freilich 
rlialb  enger  Grenzen,  dass  die  Lf^itungswid^^'stände  verschieden  con- 
rirter  Lösungen  einmal  ihrem  Salzgehalt  umgekehrt ,  dann  aber  auch 

*  Zähigkeit  direct  proportional  sind. 

Da  nun  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Concentration  in  den 
ten  Fällen  zunimmt,  so  muss  die  Leitungsföhigkeit  derselben  lang- 
nr  wachsen,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt;  ja  es  kann  bei  gestei- 
em  Salzgehalt  kommen,  dass  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der 
ore  und  so  bei  einer  bestimmten  Concentration  der  Lösungen  ein 
imum  der  Leitungsfähigkeit  sich  einstellt  (z.  B.  bei  Lösungen  von  Zink- 
ol  und  verdünnter  Schwefelsäure).  —  Der  Verfasser  hat  diese  Beziehung 
eben  der  Concentration  c,  der  Zähigkeit  z  und  der  Leituugsfähigkeit 
dger  Lösungen   von   schwefelsaurem   und   salpetersaurem  Kupferoxyd 

salpetersaurem  Silberoxyd  näher  untersucht.  Die  Zähigkeiten  der 
mgen  wurden  dabei  durch  Bestimmung  der  Ausflusszeit  gegebener 
imina  der  Lösungen  durch  Capillarröhren  beobachtet.    Es. ergab  sich, 


c 


\  der  aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  /  =  const.  —  abgeleitete 


2 


zl 
rth  consi,  =   —  nur  innerhalb  folgender  Grenzen  schwankte. 

c 


COllMf. 


Gehalt  an  Salz  in 
1000  Ciibikcentimeter  Lösung. 

»chwefelsaures  Kupferoxyd  .  .  .  31,17—187,02  Grm.       22,Ö—   24,2 
Wpetersaures  Kupferoxyd.  .  .  .  24,5  —  91,6  94,3—106,9 

Wpetersaures  Silberoxyd   ....  42,5   —170  138—168 

[ali 31,7  —123,6  122  —126,7 

Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  die  Bewegungshindernisse,  wel- 
bei  der  Elektrolyse  sich  der  Fortschiebung  der  verschiedenen  Bestand- 
le  der  Lösung  neben  einander  entgegenstellen,  in  der  Zähigkeit  der 
Ingen  nur  einen  unvollständigen  Ausdruck  finden,  und  der  Vergleich 
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der  Leitiiiigswiderstände  mit  der  Zähigkeit  nur  angestellt  worden  ist, 
weil  letzterer  Werth,  der  experimentell  festgestellt  werden  kanUf  untw 
den  hisher  bekannten  Constanten  der  Lösungen  dem  eigentlich  geforder- 
ten Werth  am  nächsten  kommt.  Deshalb  kann  die  Uebereinstimmung  d«r 
oben  angoitilirten  Wertlie  weder  vollständig  noch  ganz  allgemein  sein. 

29i)  Wir   haben   bei  Betrachtung   der  elektrischen  Endosmose  angeführt, 

dans  die  Voluminu  t^  der  durch  eine  poröse  Thonwand  fortgefuhrteB 
Lösungen  desselben  Salzes  bei  gleicher  Stromintensität  nahezu  umgekehrt 
]»roportional  sind  dem  Salzgehalt  c  der  Lösungen.  —  Will  man  diese 
Fortfülirung  hindern,  so  ist  dazu  ein  hydrostatischer  Gegendruck  h  e^fo^ 
derlich,  der  ebenso  viel  von  der  Flüssigkeit  in  der  Richtung  von  der 
negativen  zur  positiven  Elektrode  durch  die  poröse  Wand  fuhrt,  wie  der 
galvanische  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung.  Da  die  Menge  v  der 
durch  eine  poröse  Wand  gefühi'teu  Flüssigkeit  der  Druckhöhe  h  direct,  der 

k 

Zähigkeit  c  der  Lösung  umgekehrt  proportional  ist,  also  v  =  const.  — , 

SO  muss  im  vorliegenden  Fall  die  Druckhöhe  dem  Salzgehalt  c  der  Lö- 
sung umgekehrt,  der  Zähigkeit  z  direct  proportional  sein.  Insoweit  naeh 
den  obigen  Angaben  der  Leitungswiderstand  der  Lösungen  denselbeo 
Werthen  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  proportional  ist,  muss  ilflO 
auch  die  Druckhöhe,  bis  zu  der  die  Lösungen  auf  der  Seite  der  negttiftt 
Elektrode  bei  der  elektrischen  Endosniose  ansteigen,  bei  yerschieden  coii- 
centrirten  Lösungen  den  Leitungs widerständen  derselben  proportioiiil 
sein.  —  Dieses  Resultat  bestätigt  sich  bei  Kupfervitriollösungen  von  f«^ 
Kchiedencr  Concentrntion  innerhalb  gewisser  Grenzen.  (Vgl.  §.  247.) 

Auch  diese  Beziehung  gilt  nur  unter  den  oben  angeführten  Beschrän- 
kungen. Denn  bei  der  Durchpressung  einer  Flüssigkeit  durch  eine  poröse 
Wjind  vermittelst  eines  hydrostatischen  Drucks  ist  ihre  Zähigkeit  selUt 
zu  überwinden,  bei  Durchführung  derselben  durch  den  Strom  aber  die 
Reibung  der  verschiedenen  neben  einander  sich  verschiebenden  BestÄnd- 
theile  der  Lösung,  und  beide  Hewegungswiderstände  sind  nicht  unbedingt 
gleich  zu  setzen. 

Dn,  wie  wir  erwähnt  haben,  die  bei  der  elektrischen  Endosmose  gf* 
thane  Arbeit  des  Stromes  gegen  die  übrigen  Leistungen  desselben  i^hr 
klein  ist,  kann  man  keine  merkliche  Aonderung  der  Intensität  desStrowt* 
erkennen,  wenn  man  in  den  Stromkreis  einen  mit  einer  beliebigen  Flii>- 
sigkeit  gefüllten  ZersetzungBa2)parat  einfügt,  welcher  durch  eine  jk^h«?* 
Wand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist,  und  die  Ueberführung  der  Hu»" 
sigkeit  durch  die  poröse  Wand  entweder  ohne  Weiteres  stattfinden  lässt.od?'" 
auch  dieselbe  plötzlich  durch  einen  hydrostatischen  Gegendruck  hciunit« 

i^91  Theorie  von  Weiske.    Um  die  elektrische  Endosmose  zu  erklären, 

nimmt   Weiske^)  eine   Anhäufung    freier  Spannungselektricität  an  ^^ 

';  Weiske.   I'ü^'g.  Ann.  üd.  tili,  S.   475.   1868.* 
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^rührungsflächen  der  Elektroden  mit  dem  Elektrolyte  an.  Diese  Aii- 
i&aftLDg  soll  um  80  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet. 
—  In  einer  Salzlösung  enthalt  jedes  Salzmolekül  ein  gut  leitendes  elek- 
ropositives  Metallatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anion.  Das  Metall- 
ktom,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich  so  mit  der 
ireien  negativen  Elektricität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber 
dcht  an  der  Berührungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatoms  mit  der 
Slektrode,  sondern  verbreitet  sich  über  die  Oberfläche  des  ersteren,  wäh- 
«nd  die  ßerührungsstelle  keine  Elektricität  bewahrt.  Daher  soll  hier 
[eine  Abstossung  stattfinden.  —  Das  Anion  dagegen  erhält  an  seiner  Be- 
"ühningsstelle  mit  der  positiven  Elektrode  positive  Elektricität,  und  diese 
cann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion  verbreiten,  da  dasselbe  schlecht 
eitet.  So  soll  eine  Abstossung  an  der  Berührungsstelle  entstehen,  welche 
lie  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinführt.  —  Diese  Hypothese  schliesst 
edenfalls  viele  nicht  sehr  wahrscheinliche  Annahmen  in  sich. 

Theorie  von  Clausius,^).   Bei  der  am  Anfang  unserer  theoretischen  292 

ktrachtungen  entwickelten   Theorie  des  einfachen  Vorganges  der  Elek- 

zolyse  muss  man  annehmen,  dass  schon  die  kleinste  Anziehung  des  posi- 

aven  Ions  durch  negative  Elektricität  dasselbe  von  dem  negativen  Ion 

trennen  könne,  vorausgesetzt,  dass  die  negative  Elektricität  des  letzteren 

Sebnnden  oder  gleichfalls  angezogen  wird.   Es  müssten  dann  verschiedene 

dektrische  Massen   durch    ihre  Anziehung   den  Ionen  Geschwindigkeiten 

artheilen,  die  jenen  Massen  oder  der  Intensität  des  Stromes  proportional 

und.     Würde   man  aber  feststellen,   dass  zur  Trennung   der  Ionen   aus 

ihrer  Verbindung  eine  bestimmte  Kraft  erforderlich  wäre,   so  würde  erst, 

wenn  diese  Kraft  durch  die  elektrischen  Anziehungen  ausgeübt  wird,  die 

Elektrolyse  beginnen,  und  zwar  würden  die  Ionen  gleich  mit  einer  gewis- 

•en  Geschwindigkeit  sich  von  einander  begeben.    Wenn  daher  die  auf  die 

I(Nien  eines  Elektrolytes  wirkenden   elektrischen  Anziehungskräfte  unter 

cber  bestimmten   Grösse   blieben ,  so  sollte   derselbe  gar  nicht   zersetzt 

werden,  und    auch    kein   elektrischer   Strom    durch    ihn   hindurchgehen. 

Sobald  aber  die  Anziehungskräfte  jene  Grösse  überschritten  hätten,  würde 

fe  Elektrolyse   gleich   mit  einer   gewissen  Lebhaftigkeit   stattfinden  und 

*öi  starker  Strom  den  Elektrolyt  durchfliesson. 

Um  dieses  der  Erfahrung  widerstrebende  Resultat  mit  derselben  in 
Einklang  zu  bringen,  macht  Clausius  eine  ganz  neue  Annahme  über  die 
^Wtitution  der  Elektrolyte.  In  denselben  sollen  nämlich  die  Moleküle 
•chon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen  in  allen 
Qiöglichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kommen  hierbei 
^^  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Ionen  oder  Theilmole- 
^e  zweier  Moleküle  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen,  dass  sie 

■ 

'^k  aoB  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen  und  unter  einander  ver- 


0  Claniiai,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  8S8.  1867.* 
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binden.  Die  frei  gewordf^nen  Theilnioleküle  finden  auf  ihren  Bahnen 
andere  Moleküle  des  Elektrolytes ,  denen  sie  die  ihnen  entgegengesetzten 
Ionen  entziehen,  oder  auch  direct  freie  Theilmoleküle  anderer  Moleküle, 
mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind  also  schon 
vor  der  Elektrolyse  in  ewigen  Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen  ')• 
Beim  Durclileiten  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Üscillationen 
mehr  oder  weniger  geregelt,  so  dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven 
Ionen  in  der  einen ,  die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
oscillireii  uud  ebenso  die  Zerlegungen  zweier  zusammenkommender  Mole- 
küle erleichtert  werden,  wenn  ihre  Theilmoleküle  der  anziehenden  Kraft 
der  Elektrici täten  folgen  können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden 
Querschnitt  des  Elektrolyt^«  mehr  positive  Theilmoleküle  in  der  Richtung 
der  negativen  Elektricität,  mehr  negative  Theilmoleküle  in  der  der  posi- 
tiven Elektricität  als  ohne  den  Strom  fortgeführt.  —  Durch  diese  entge- 
gengesetzte Bewegung  der  Theilmoleküle  bildet  sich  der  elektrische  Strom 
im  Elektrolyt,  dessen  Intensität  der  Summe  jenes  Ueberschusses  der 
positiven  und  negativen  Theilmoleküle  entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringen,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt  —  Je 
grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Moleküle  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattRnden ,  -also  z.  B.  niit  n- 
nehmender  Temperatur  entsprechend  die  Leitungsfahigkeit  der  Elektroljte 
wachsen. 


*)  Eine    ähnliche    Ansieht    ist    von  Williamson   (Ann.  d.  Chem.  u.  Phurm.  Bi 
I.XXVll,  S.  4  5.    is57*)  in   üetrefl'  der  Theorie  der  Aethcrbildung  aufgestellt  worden. 


Zweites   Capitel. 

Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorische  Kraft  im 

Schliessungskreise. 


Die  Intensität  eines   galvanischen  Strömen,  welcher  einen  Elektrolyt  293 
orcbfliesst ,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge   der  elektrolytischen 
Vocesse  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  Substanzen  ab- 
cheiden,  welche  dem  Strome  einen  grösseren  Widerstand  darbieten,  als 
ler  Elektrolyt  selbst.  Diese  Erscheinungen  sind  es,  welche  das  Auftreten 
lc8  Widerstandes  des  Ueberganges  und  der  unipolaren  Leitung 
«disgen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
^  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  be- 
ondere  elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Mtrolyt  ausüben,  wie  wir  dies  im  Abschnitt:  „Polarisation"  be- 
f'^hten,  oder  b)  die  Oberfläche  der  Elektroden  in  einer  eigenthümlichen 
Jt  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher, 
'ir  werden  dies  in  den  Abschnitten:  „Positive  Polarisation,  Passi- 
Uät  and  Umkehrungen  des  Stromes"  näher  angeben. 


A.     Widerstand  des  Ueberganges. 

Unipolare    Leitung. 

Der  Einfluss   der  Elektrolyse   auf  den  Widerstand   der  Schliessung  294 
•^gt  sich  namentlich  deutlich ,  wenn  eins  der  aus   dem  Elektrolyte   ab- 
^faiedenen  Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eins  der  Ionen  sich  mit 
^r  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 


I  I 


^i'*^?*"-."  '.   '.-*  L  ^''■■•^^rfcäis^*. 


r  ^..-.  --,  ....  ,-^-  ^;  ■-.-  •  -  -.:  >:rL:-r,  ^:L:?'l"  ü^-ensogeü  wird. 
!•-: •-—.;■  },r-  •-.:.  -.-j'-^  "-•-:  z.  :':  r::..  -sr-ri^  ii=  viacin  Elektrolvte 
*  •.■■•=-:--«• -l. -^  ■^.-.v---  _  -.  :.  i'-j-^i^ifr:  Tiri.  i-rr  x.  B.  verdünnt«? 
*  .:.--:-7!-r  .r-  z^  ••.-:.  K  v-:-^  ^r::  :v  zrr--:r"  T:r.i  I*ann  überzieht 
?.'••.':  •>  :  ••..-  h.-i*:  :  -...:  -L-r  L  .".r::.  -»ib  Würzten  Läse  von 
K    • :-:    ^  V  '  '.    :-:  ^-:    :..      '  r-  :-.•"    .^r.z.i  :.    ^"-:'.    k:ta:i    :%btT  ?oeleii-h 

-. -!  ■ ---  ^V.>-  ^:.-.»^  -  ;.-.  ;  .r  v^  ii-  t.r'-itr  >>r  in  vielen  Fallfli 
:-:  L-:"  :  :■  ••  :.  "•  —  :.  :-r  r  ^V::-r-*»::L  ir:.  ::-.-.!:  mit  dem  \amen  dw 
W .  ;  r :  -  ■  1 :.  :  -  -  :  ►  -  •  t  : •  r  r  -■  r.  j  -  •  '  rz^- . )^rz.  k^nii .  J.i  er  -«ich  an  dfl 
•'v-]-  *-:/-  j'.  -A  iri  ^T.:.  V  '.  :-  K'-rkTv iri-  :n  de::  Elektrolvt  üb«^ 
i'r  .T.  —  It-  'ir  '?--  i>---  N\  .  L-:»:.iLJ  r  "a:ri  >r.Vf?tv-rst«udlich  je  liadi 
'irii  ]i-r:.L\,:._'rr:.  *:  :  V^-r--:  :!.•.-  *-^J"  vr-ricLirdrü  ?r:n.  und  tSen  so  wohl  von 
f]*T!  NiM:  Jr-r  .»!.  i*-:.  Kirk'r  ■  ir:;  ."'\^rlsgvrTeii  Su^stAD'en,  wie  von  dn 
I»:«  firii'k-:!  :r.r-:   Ai.ijju'uiii:.   «!-    v-a    ;er  ^TrMine?"iicljti)jrkeit  abhängeiL 

Ti!  riiiz- !:.-:-  F;^!len  kirir:  Irr  l'r'!'rri::»njjr widerstand  «ogar  negativ 
=eiii.  V,  n  :  iiäaj.i':":.  i:*  i;r-.h  lie  Elrktrolvio  auscesohie-ienen  Stoffe  birsilff 
l^rit^-u  ?i:-  'I*^r  Ei'=-kTr':yT.  —  iKrs  wird  z.  B.  eintreten  bei  der  Zersetiung 
'l*:r  L'^'^uns  v.  u  *':hvi«^>]T.^iirrm  KupiVr^xyd  z^kischen  Piatinelfktroden, 
wenn  si'.h  'iV.zuitVij  an  Ivr  |  o-itiven  Eiektroie  ^fchw«?felsäll^e  abscheidet 
und  in  •!•  r  ■iv'iir'-Jirrii'Ern  Lösuuvr  vvrtlieili.  —  liu  Allgemeinen  wird  so  ha 
jedem  elektn'r.tisi^'.rn  Pr"ve=?  -iii  tjK».*itiver  oder  negativer)  Uebergangs- 
wid-r*taud  in  crrM*s»rr';m  "der  trerinijrerem  Maa*se  «ich  herstellen. 

LVb*rr  di-  Bestimniuncr  der  Gr"S>e  desselben  siehe  §.  31H. 

Man  hat  fräh-r  Lr**triaiil»t.  da--  auch  ein  Uebergaugs  widerst  and.  oder 
ii'i'li  \:iV  ".v.i.v  •  111  :.-ir.Jt:Vvi'  W:  i-r-Tani.  d.  i.  riiie  ErlfichtHnin?  dt? 
r»;ber;/;tnf/«.--  -i- r  K'i-krri:i-.iit  -t-ttTfi*ii-lf.  wriin  dif^rlhe  aus  einoni  m-taili- 
-':li»'[i  Lvi»»-i  in  •■in»:'n  an-lHi"»^!:  '^tffU  -oloiu-u  überträte  *i.  —  lude-ä  halien 
Li- uz  -)  uii'l  r"L'i:»'ii'i"Mi  '  LT^/r-iiit.  d;t<-  t-Mi  ;ui<  zwoi  ijlf*iohen  Stäben 
V'in  Ki— II  uij'l  Kiij't'rr  '•■l-i- N»;u-i;^ir  >:u-auiiiii'Ui:e!«.itlii"tt:T  >t.'ib  deniStrosiie 
fl«'i;'«!bri  \Vi<l' i>i;i:i«l  i.l.a'I'l''t»-t .  wi«.-  i-in  mu.s  znlm  ndrr  zwölf  riiiZfln^u- 
z»-liii-  tnii'r  y.wi'tlüw.ti  -II  kürzt  !i.  .»bwiM-li-diulen  Stäl.n^iivii  der.-«'lb«:*M  Metalk 
'jf\,\\i\t:U'i  >t;i]i.  -  Nur  utiin  ili».'  l.v»th^tvIion  un;:l»'irh  t'rw;irnit  wenlrti. 
k'Uiuon  ;«M  <i»rn-tflb«'ii  rl.  krroiiinti»n>chr-  Kniftf  frzeu«.'t  werdi-n,  weiche 
-i'.'li  zu  tl»*r  ur-|iriiiiL^li«.li»-n  •  li'ktr«.»in«Hori-r]u'U  Krnl't  liinzufüL'i.'U. 

29,"J  |{''-Miirli  r-   iriti  rir-:-.iiif   Z'iL't    >ir]i    dt-r    L'eberfrang^widorstaiid  in  •?;«- 

z^'IiM'ij  zuor.-l  Villi   KriJian  M   b('')ba«'litct»ii  Fällen. 

Verbind«*!  iiiMn  di«*  I'«.>lt'  ciiHT  i-olirton  Säub?  mit  zwei  Elektrosk<'l'«'D 
und  berührt  d«Mi  imm«'M  «»der  audt'p'u  derselben  mit  fin*'m  Stück  ^ut  L'r- 
tnurkiHttfr  Seib-,   wi'kln-^    durrb  einen  in    dasselbe  hineiu^jfesenkten  \^^^^ 

1'  (h-  In  i:iNO.  RiM.  iiiiiv.  N.  S.  T.  XIV.  ]).  131:  Pugg.  Ann.  B-l.  XV.  3.  2M; 
IM.  XI, V.  S.  17-2.'  —  ^)  Lenz.  IV-u'.  Ami.  IM.  XLVIIl,  S.  3yi.  1H30.'  —  3)1'^/' 
««'inl..rH,  l'ogg.  Ann.  IM.  Ml.  S,  511.  I>*41.*  —  *;  F.rman,  Gilb.  Ann.  B.I.  XXU- 
S.    14.    l>*Ut).' 
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mit  dem  Erdboden  verbanden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Pol dräthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes  Seifen- 
Btück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Kiekt roskope  an  den  Polen  die  Diver- 
genz ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühreu  mit 
einem  Drath  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol 
Terbandene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  als  wenn  der  negative  Pol 
der  S&nle  direct  abgeleitet  wäre.  —  Entsprechend  erhält  man  einen  Schlag, 
wenn  man  den  positiven  Leitungsdrath  und  die  Seife  mit  den  befeuchte- 
ten Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den  negativen  Drath  und  die 
Seife  berührt.  —  Aus  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
tricität des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen,  die 
Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  demselben  zurückgehalten  wor- 
den ist.  —  Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  Er  man  die  Seife  als  einen 
negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirjten  Säule  nicht. 
Denn  ein  wenig  vormindert  sich  stets  hierbei  die  Divergenz  der  Goldblätt- 
dien  der  Elektroskope  an  den  Polen  ^). 

Wenn  eine  Säule  sehr  schwacli  wirkt,  z.  H.  wie  eine  mit  Leimscheiben 
infgebante  Säule,  in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfahigkeit  des 
Leimes  die  Ladung  der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt'^),  oder  eine 
trockene  Säule  '),  so  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die 
Sflife  vollständig  entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
ichiedene  Ansichten  hegte,  ist  zuerst  vollständig  von  Ohm  ^)  aufgeklärt 
worden.  —  Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  dieselbe 
nnetzt.  An  dem  negativen  Poldrath  scheidet  sich  Alkali  au«,  welches 
dnrch  seine  Reaction  auf  Pflanzen  färben  erkannt  werden  kann^).  Au  dem 
fKmtiven  Drath  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als  eine 
Mlur  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität  ganz  oder 
Ättlweise  hemmt,  gerade  als  wenn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Firniss- 
•cUcht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
»och  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  li,  bei  Einschaltung  der 
Wfe  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
Qiunaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  erst  durch  den  elektro- 
lytischen Process  allmälig.     Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifenstück 


*)  Configliacchi  und  Brugnatelli,  Gehlenn  Journ  Bd.  VIll.  S.  819.  180U.*  — 
V  Biot,  Ballet,  des  Sciences  1»16,  p.  103.^  —  3;  Er  man,  1.  c.  —  *)  Ohm, 
Sfhweigg.  Journ.  Bd.  LIX,  S.  886;*  Bd.  LX,  S.  82.  H<3ü.*  —  »)  Prcchtl,  Gilb. 
^  Bd.  XXXV,  8.  99.   1810.* 
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zwei  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  S&ule,  de- 
ren positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  and  h&lt  dabei 
die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
schlages. Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes 
zusammen ;  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande.  Man 
kann  jetzt  die  Seife  mit  ihren  Driithen  aus  der  Verbindung  mit  der  Slule 
herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann  ihre  iao- 
lirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher,  zwischen 
die  Pole  der  Säule  bringt.  Schliesst  man  sie  aber  in  umgekehrter  Lage, 
wie  vorher,  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  zuerst  die  Goldblitt- 
chen  am  positiven  Pol  wic^ler  zusammen,   und  erheben  sich  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die  durch 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt,  und  kann 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  S*'chicht  bilden. 

Schichtet  man  ^)  daher  eine  Ziukplatte ,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die  nichtlei- 
tende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abscheidet  — 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge:  Zink,  feuchtes  TucL 
Seife,  Kupfer,  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  Strom,  da  nun 
die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

Li  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
netes Kiweiss. 

296  Gnnz  analoge  Erscheinungen   der  negativen  Unipolarität  zeigen  Bich. 

wie  Ohm  za^Tst  dargeh'gt  li.it,  auch  bei  der  Elektroh-se  von  coricentrirter 
Schwefelsänie  zwischen  Zink-,    Kupfer-,  Silber-   oder  Messingelekt roden. 

—  Auch  hiei-  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Piocess  um  die  posi- 
tive Elektrode  ein  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueber- 
zug  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Kupferoxvd,  Silberoxyd,  welcher  sehr 
«schlecht  leitet.  -  -  Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  ein^^ 
fügten  (lalvanonieters  vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  uiui  Eisenelektrodt»n.— 
Leitet,  man  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Verbu- 
chen mit  der  Seife,  ein  mit.  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundene? 
Elektroskop  seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmälig  Wasser  zuge- 
setzt, so  löst  sich  bei  einer  gewissen  V^erdünnnng  der  nicht  leitende  Sali- 
Überzug  auf,   und    die  Goldblättehen   des  Elektroskopes  fallen  zusammen.     ] 

—  Eine  positive  Elektrode  von  (leld  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen     J 
der  I'nipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzag 

'j  l*fafl\   Ka-lnor's  Archiv  Bd.  XI,  8.  2iU.   18'27.' 
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bildeil  kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  EinfluBS.  —  Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leitungs- 
Ahigkeit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode 
in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Galvanometers,  und 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefäss  voll  Quecksilber  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
Bchwadien  Strom  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  wir  im 
Capitel:  „Thermoelektricität"  beliandeln. 


B.     Polarisation. 

m 

1.    Allgemeine  Angaben. 

Unterschied    der  Polarisation    vom     Uobor^angswiderstando. 


In  einer  anderen  Art  wie  bei   der  Unipolarität  wird    die   Intensität  297 
eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,   wenn  die  durch  den- 
^(slben  an  dm  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe   selbst  elektromotorisch 
^rken.     Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  schwefelsaurem  Natron, 
lacheidet  sich  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab  und   es  entsteht  dadurch 
elektromotorische  Erregung  in  der  Zcrlegungszelle ,   die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen   zur  positiven  Elektrode 
liervorruft.     Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen   entgegengesetzt  und 
▼ermindert   daher   die   Intensität  dieses  letzteren.     Verbindet  man   nach 
dem  Uin durchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates 
för  sich  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  so  zoi^t  dieses 
gleichfalls   den  durch   die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erliält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
derer Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Jodkaliums,  Chlorbnriums,  Salmiaks  u.  s.  f 
—  Die  hierbei  durch  Abscheidung   von  Säure  und  Basis  an  den  Elektro- 
den entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen, 
welche  anter  Anderen  Henri ci   bei    den  §.  38  mitgetheilten  Combinatio- 
nen  beobachtet  hat.  —  Zu   ihnen  kommen  indess  dann  noch  die  elektro- 
motorischen Wirkungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase. 

Wir  nennen  eine  solche,  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden 
der  Zersetzungszelle  hervorgerufene  elektromotorische  Kraft  die  Polari- 
lation  oder  auch  die  Ladung  der  Elektroden. 

WI«deni«Bii,  OftlTftutomnt.    I.  26 
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298  Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze,  kann  auch   bei  der  Elek- 

trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Abschädtng 
ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff  0  beim  Olaie 
gezeigt.  Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei  auftretenden  elektromo- 
torischen Kraft  gemessen. 

Durch  das  §.99  beschriebene  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  um- 
gebene Reagirglas  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  mnander 
der  Strom  von  3  und  4  Bunscn' sehen  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitif  is 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Widentud 
der  3  und  4  Bunsen^schen  Elemente  konnte  als  verschwindend  klein 
gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen' sehen 

Elementes "=  K, 

die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des 

Glases =  P» 

der  Widerstand  des  Glases =  /?, 

die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der 

3  und  4  Bunsen^schen  Elemente =  ^s  und  Zi; 

so  hat  man  die  beiden  Gleichungen: 


l 


woraus  sich  ergiebt: 


(3  Z4  -  4  i,) 

■»4  —  ':t 


\ 


Aus  dieser  Gleicrhung  ergab  sich  die  Polarisation  des  (ilases  bei  vw* 
schieclenen  Temperaturen : 

Temperatur.  Polarisation. 

205«>  C.  2,800  K 

250«  C.  1,180  A\ 

350^0.  0,366  7il 

Die  Ladung  nimmt  also, mit  der  Temperaturerhöhung  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  befindliche  Qaeck- 
silber  nach  dem  Hindurohleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct  mit  d« 
Enden  des  Galvanometcrdrathes ,  so  nimmt  die  Intensität  des  dabei  beob- 
achteten Polarisationsstronies  mit  der  Temperaturerhöhung  zu,  da  «• 
Leitungsfahigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst,  äIs  infi 
Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desselben  vom  Qneck- 


^)  Uuff.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  264.   1864.* 
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ber.  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spirituslampe 
igt  dasselbe  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des  im  Inneren 
id  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem  Galvano- 
eter  und  Erw&rmen  einen  Polarisationsstrom ,  so  dass  die  durch  den 
rom  im  Glase  abgeschiedenen  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe  sehr 
irtnäckig  an  demselben  haften. 

Die  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet  299 
orden. 

Schon  Gautherot  1)   bemerkte  im  Jahre   1802,   dass   zwei  Platin- 

rftthe,   welche   als  EHektroden   in  Salzwasser  gedient  hatten,   wenn  sie 

if  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  werden, 

le  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachen  und  auch  Wasser- 

ursetsung   hervorrufen   können.       Ritter*'^)   fand   dasselbe   Resultat   an 

olddräthen,    und   beobachtete    auch,    dass   solche   Dräthe  eiir  Frosch- 

räparat  zum  Zucken   bringen  konnten  '^).     Er  fand  hierbei  schon   eine 

.bnahme  der   Wirkung,   wenn   er  der    Reihe   nach   Dräthe   von   Platin, 

foldy    Silber,    Kupfer,    Wismuth  anwandte,    und   sah   keine    Wirkung 

ei  Blei,  Zinn,  Zink,  also  den  oxydirbareren  Metallen.     Er  fand  ferner, 

1m8  Goldmünzen,   welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wir- 

nmg  des  Stromes   einer  Säule   ausgesetzt  waren,   nachher   eine   Polari- 

At  zeigten,   welche  der  der   Säule  entgegengesetzt  war.      Gestützt  auf 

(lantherot^s  und  seine  Versuche,   construirte  er  dann  seine  sogenannte 

Ladnngssäule^),  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten, 

welche  mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tuohscheiben  abwechselnd  geschichtet 

wtren.     Wurde  durch  diese  Ladungssäule   der  Strom  einer  galvanischen 

Sinle  geleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung"  an,  welche  der  der  ursprüng- 

Hohen  Säule  entgegen  wirkte.   —    Wurden   ihre  Enden   mit  den   Händen 

berührt,  so  gab  sie  einen  Schlag.    Sie  konnte  Wasser  zersetzen ;  sie  kann 

iQch  die  Galvanometemadel   ablenken.     Nur  zeigen  diese  Vorgänge  stets 

ttf  dass  die  Pole  der  Ladungssäule  denen  der  primären  Säule  entgegen- 

genetzt  gerichtet  sind.    —    Die  Ladungssäule  verliert,  mit  der  Zeit  ihre 

Wirksamkeit. 

Ritter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
•of  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säuh;  verbundenen  Met^illelek- 
Wen  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
^tgegengesetzten  Elektricitäten  ansammelten,  und  daselbst  auch  bei  ihrer 
iVenn&ng  von  der  erregendem  Säule  verblieben.  —  In  d(»r  Ladungssäuh* 
tollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmälig  von  selbst  mit 
Einander  ausgleichen,  und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
Verlieren. 


*)  Gsatherot  f.  Sne,  Hist.  du  GalvaniRme  T.  I,  p.  20U;  Vogt's  Neaes  Ma^a- 
Un,  Bd.  IV,  S.  832.  1802.«  —  3)  Kitter,  Vugt's  Neues  Magazin  Bd.  VI,  S.  104. 
l%03.'  —  »)  Vergl.  Oersted,  Journ.  de  Phy».  T.  LVIT,  p.  472.  1803.*  —  *)Vogt'8 
Veneü  Magazin  Bd.  VI,  S.  116.* 


28 


436  Goschichtlichos. 

Ritt  er 's  Erklärung  ist  seltsamer  Weise  noch  neuerdings  wieder  von 
Osann  ^)  aufgenommen  worden.  —  Indcss  schon  Volta  bemerkte,  dass 
durch  die  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den 
feuchten  Leitern  der  Ladungssäule  zersetzt  werde,  und  so  abwechielnd 
Säure  und  Alkali  mit  ihren  Metallplatten  in  Berührong  kommen.  £b  sei 
daher  die  Ladungssäule  mm  una  jnhi  che  carwa,  md  benjti  nna  füii 
che  si  canqia  *-). 

30()  Nachher  hat    namentlich  Mari  an  in  i  3)   sowohl  die  Verh&ltnisee  der 

Ladungssäule  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder 
grösseren  Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „untbil- 
tigen"  Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Ein- 
schaltung  von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles  in  den 
Kreis  der  Säule,  also  z.  B.  von  Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Was- 
ser, in  denen  sich  zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso 
fügte  er  einzelne  Platten  von  Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  den  Schlies- 
sungskreis der  Säule  befindlichen  Flüssigkeiten  ein,  und  verglich  die 
Abnahme  der  Stromintensität  mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischen platt ea*. 
Er  war  geneigt,  hierbei  eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten  ansunehmen, 
während  er  in  der  Ladungssäule  eine  Aenderung  der  elektromotoriscbeo 
Stellung  der  Metallplatten  selbst  vermuthete,  die  mit  der  Zeit  von  selbst 
wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  —  Aehnliche  Ver- 
suche sind  von  de  la  Rive^)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentiick 
auch,  als  er  zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektrode! 
der  Säule  enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenem  Meta.lle  verband, 
dnss  der  hindurchgeleiteto  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je 
weniger  das  Metall  des  Bogens  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  tOr 
(;rst  von  einem  Uebergnngswid erstand,  den  die  Elektricität  beim 
Wechsel  der  Leiter  stets  erfahren  sollte.  —  Bei  all  diesen  VersncheD 
konnten  indes«  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden, 
da  dns  Ohm 'sehe  Gesetz,  weh^hem  die  beobachteten  Werthe  angereiht 
werden  nnissten,  leider  noch  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekommen  war. 
B(n  anderen  Vei-suchen,  bei  welchem  de  la  Rivc  Platindräthe  als  Elek- 
troden benutzte,  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liclies  Knde  ^a;g(Mi  das  Ende  ausser  derselben  elektromotorisch  wirken 
könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden,  glaubte  er  die  Er- 
scheinungen aus  einer  eigenen  C'/oercitivkraft  der  Elektroden  für  die  Elek- 
tricitäten erklären  zu  können. 
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Auch  Matteacci  ^)  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  deuselben  Ge- 
genstand angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweisen,  dass  ausser  der  nur 
unbedeutenden  Wirkung  der  Abscheidung  des  Alkali  und  der  Säure,  welche 
nur  in  einzelnen  Fällen  auftritt,  es  doch  namentlich  die  an  den  Elektro- 
den abgeschiedenen  Gase  sind,  welche  die  Phänomene  der  Polarisation 
hervorrufen,  dads  alle  Agentien,  welche  diese  Gase  zerstören,  auch  die  Po- 
larisation vernichten,  und  dass  die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer 
neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primären  Säule  vermindernden 
elektromotorischen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes, 
des  Uebergangswiderstandes,  besteht. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  die  Abscheidung  von  Säure  und  Alkali 
an  den  Elektroden  der  einzige  Grund  der  elektromotorischen  Erregung  in 
den  Zersetzungszellen  sei,  soVolta  und  BecquereP).  Man  meinte,  dass 
die  daselbst  auftretenden  Gase  wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
man  gleichfalls  eine  sehr  schnell  ei-folgende  bedeutende  Abnahme  der 
Stromintensität,  wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen 
Wasserzersetzungsapparat  einschaltet,  der  nur  Wasser  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  weist  dieses  wiederum  im  Zersetzungs- 
apparat einen  dem  Strom  der  Säule  entgegengesetzt  gerichteten  Polarisu- 
tionsstrom  nach.  —  Die  Verminderung  der  Strom intensität  der  ursprüng- 
lichen Säule' durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates  ist  in  diesem 
Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nui*  die  Vei'ändcrung  der  Concontration 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elektrolytischen  Pro- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenkraft  erzeugen 
könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  dü'ect  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter^)  im  Jahre  1805  beobachtet,  dass  er 
die  Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwir- 
kung eines  Stromes  ausgesetzt  worden  waren,  abtrocknen  konnte,  ohne  dass  sie 
die  Eigenschaft  verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat,  dasselbe  zum  Zucken  zubringen.  -  Auch  Mar i a ni n i -*)  hat  eine 
Udungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränk- 
ten Tuchscheiben  aufgebaut.    Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindurch- 


0  Hfttteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  T.  LXIII,  p.  266.  1886;*  T.  LXVI, 
P.  277.  1887;'  vergl.  «uch  Faraday,  Ivxp.  Res.  Scr.  XVII,  §.  lOOH  u.  flgde.  — 
*)  Becqaerel,  Traitd  T.  III,  p.  109.*  —  ^)  Ritter,  l.  c.  und  Annali  di  Chimica 
<U  Pavuk,  T.  XXII.  p.  77.  —  *)  Morianini  (1810),  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S. 
*18.  1827.* 
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leiten  des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten  mit  einem 
nassen  Tuche  abgerieben,  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuch- 
Scheiben  geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ihrer  Yerbindang  mit  dem  Gal- 
vanometer immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade  dies  ye^ 
halten  Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Ilindurchleiten.  des  Stromes  t«v 
muthen.  —  Fenier  stellte  G  ol  d  ing  Bird  *)  in  einem  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllten  Geiass  zwei  Platinplatten  als  Elektroden  einander  ge* 
gouüber.  Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde  das  Geföss  erst  mit 
kaltem ,  dann  mit  warmem  Wasser ,  dann  mit  Kalilauge ,  endlich  mit  Sal- 
petersäure ausgewaschen.  Es  wurde  dann  jedesmal  wieder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt,  und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden. Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  de» 
letzteren  von  respective  80^  73",  45»,  4^K 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
rates nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  Aen- 
derung  der  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurückfilhreiL 
Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des  elektroly- 
tischcn  Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  elektro- 
motorisch wirken. 

In  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  verdoim- 
ter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  auch  gaü 
besondei's  die  bei  der  Schliessung  dessolben  erfolgende  Ablagerung  voo 
Wassürstüff  auf  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  erseagt, 
die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt,  und  sie  baM 
auf  (;iu  Mininunn  reducirt.  —  Der  Sauerstoff  winl  in  diesem  specielkn 
Fall  zur  Oxydation  der  Zink})latte  verwendet.    (Siehe  weiter  unten.) 

»MfL  Verbindet  man   zwei  Platindräthe  mit   den  Polen   einer  galvaniscbeo 

Säule,  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltigcs  Wasser  oder  veixlüiiDte 
Salzsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarisirt.  Hebt  man  die  Pla- 
tindräthe aus  dorn  Wasser  heraus,  und  senkt  sie  in  reines  saui'es  Wasser, 
oder  frische  Salzsäure,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbundon, 
dieselbe  Polarität,  wie  wenn  sie  in  dem  elektrolysirten  Wasser  gebliebfn 
wären.  Es  sind  also  die  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  an  «ler 
Obertläelie  der  l>räthe  aug(>häuft.    (Vergl.  den  vorigen  §.) 

Ib'bt  man  imr  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten  Dräthe  an* 
dem  schweft^lsauren  Wasser,  und  stellt  ihn  zugleich  mit  einem  reinen, 
frisch  ausgeglüliten  Platindrath  in  reines:  Wasser,  so  zeigt  sich  Iw 
der  Verbindung  beider  Dräthi;  mit  dorn  Gidvanometer  ein  Strom,  welcher 
angiebt,  das«  sich  der  mit  Wasserstoff  beladene  Drath  positiv,  der  nm 
Sauerstoff  beladene  I)jath   dagegen   negativ  gegen  den  reinen  Drath  ver- 


')  (;ol(ling  Bird,  Phil.  Mag.  T.   Xlll,  p.  3H1.   183ö.^ 


Zerstörung  der  Polarisation. 
Eiält.  —  Eb  sind  dsmiiBch  Leide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
idektrolytisoh  ausgeHchiedenen  Gasen  elekti'o motorisch  erregt. 

Das  Verbalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  bcladcnen 
PUlindraUies  ist  ein  anderes ,  als  diis  eines  in  reinuu  Sauerstoff  getauch- 
ten, wt'luber  sich  gegt'u  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Di-Bth  faBt  indifl'erent  verhält.  Dieses  Verbalten  erklärt  sieb  dar- 
MIH,  d«SB  das  bei  der  Elektrolyse  abgescliiedene  Sauerstoffgaa  ozoniairt  ist, 
und  dem  mitdemaelbvn  ubLTZogcnen  üratb  daher  wesentlich  andere  Eigen- 
Bcbaflen  ertheileu  kann,  wie  reiner  Sauerstoff  ■). 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  £ 
ÜAse  vertreiben,  xerstören  auch  ihro  Polsrisation.  Man  erhält  daher  bei 
drai  eben  beseliri ebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
ntcb  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsetdcen  in 
maraWRSain'  etiitzl,  oder  den  mit  WaBserstoff  beludeuen  Drath  in  Chlor- 
oder  Broni);aB,  oder  eiuige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch 
di«  katalytische  Kraft  des  l'Iatius  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver- 
biodt-t,  oder  den  mit  Sauerstoff  beladeueu  Dratb  in  Wassurstoffgas  ein- 
tMikt ').  —  Hierbei  vermindert  eiuh  zugleieh  das  Volum  der  Gase,  in 
welche  die  Elektroden  eingesenkt  sind,  ein  deutliclier  Deweis,  dass  wirk- 

I  iioh  an   denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  angehäuft  waren  und  sich 

I  UDO  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  "). 

Um  di«  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,    z.  U.  des  Wassere,  3U4 
•oftrelende  PolariHulioii  der  Elektroden  beijuemer  iiiichweisun  zu  können 
IwdicDl  muu  sieh  zweckmai«ig  der  folgenden  Vorrichtung: 

Man  verbindet  die  eine  l'Iutinplalto/' des  Vu]tnmet«rs  ^(Fig.  I3ü)durcli 
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durch  den  Drath  E  mit  dem  einen  Ende  des  Leitungsdrathes  eine»  Gal- 
vanometers (t.  Von  dem  anderen  Pol  der  S&ule  S  leitet  man  einen  Lei- 
tungsdrath  F  zu  einer  auf  einem  Holzhrett  A  befindlichen  Metallfeder//, 
und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitungsdrathes  des  Galvanome- 
ters einen  Drath  L  zu  der  gegenüberstehenden  Feder  /.  Die  zwdte 
Platte  Pi  des  Voltameters  wird  leitend  mit  dem  zwischen  beiden  Federn 
II  und  l  befindlichen  Metall hehel  K  verbunden.  Dieser  Hebel  dreht  sich 
um  die  mit  der  Klemmschraube  M  verbundeile  metallene  Axe  A',  nnd 
trägt  unter  seinem  Elfenbeinknopf  0  einen  senkrechten  Metallstah  Q, 
welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  //  und  /  ge- 
drückt wird,  b  und  c  sind  Metallstäbchen,  welche  verhindern,  dass  der 
Hebel  K  zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K  zuerst  an  11  an,  so  fliesst  der  Strom  durch 
das  Voltametcr,  ohne  durch  das  Cralvanomet«r  zu  strömen,  in  der  Rich- 
tung dos  Pfeiles  von  P  zu  P/.  An  Platte  P  entwickelt  sich  Sauerstoff, 
an  Pi  WasRcrstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit- den  Hebel  K  um,  dsn 
er  die  Feder  1  berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis  unterbrocben, 
und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Voltameter  V  und 
Galvanometer  G  enthält.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  letztereo 
zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  der  durch  das  Yoltamoter  von  der 
I^latte  Pi  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  entg6g«mi 
setzt  geht,  und  diesen  bei  der  früheren  Schliessung  vermindert.  U^p 
Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstofli 
Sauerstoffs  an  den  Platin  platten  des  Voltameters.  Beide  Gaae  pol 
die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint, 
tiv  gegen  die  mit  Wasserstoff  beladeno  Platte  Pj  wird.  Es  geht 
dureil  die  Flüssif^keit  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der  (WasBarsloQ' 
Platte  Pi  zur  (Sauerstoff)  Platte  l\ 

Statt  des  (Talvanonieters  (r  könnte  man  auch  ein  befeuchtetes  Sti|jfc> 
von  Jodkaliumkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  man  die  Enden  4i|l 
Leitung.sdräthe  K  und  /.  setzt,  die  man  zweckmässig  aus  Platin  fot^Kt 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  MflK 
Mauen  Fleckes  von  Jodätärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff)  PlatlaJ|| 
verbundenen  Spitze  augezeigt.  *L 

Die  dureli  die  Polarisation  in   diesem  Falle  auftretende  elektroaoli| 
rische  Kraft   ist  ganz   entsprechend   der    bei   der  Grovc'schen  GssrilV 
erhaltenen  Elektricitätscrreguug,  und  die  Erscheinungen  der  GassAule  fe 
«leu  ihre  Analogieen  in  entsprochenden  Verhältnissen  bei  der  PolarisatioiL 
So   kann   man   mittelst  der   durch   letztere  erzeugten    elektromotorische!} 
Kraft  alle  l)ekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  deiuUin- 
sclirtlten  des  Voltameters  aus  dem  Sehliessungskreis  der  Säule  in  den  «fc* 
Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl 'sehen  Gyrotropen  (Fig.  109 
§.  !(><))  verwenden;  wc'un  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  LöcLer, 
in   welche   die  drei  Spitzen   des  einen  Metallbügels  desselben  eintaucbfli 


tili  Fig.  109.'/,c^/),  respectivo  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen  Elek- 
trode des  VoltAmclera  und  dem  einen  Knde  des  Golvunotnuterilrathee  ver- 
liindel,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wio  in  Fig.  139  heretellt. 

Da  die  Polari8at.ion  der  Elektroden  ziemlich  acbnell  mit  der  Zeit  3 
uach  ihrer  Loelöeung  von  der  primäreu  Snnle  »bnimnil,  ho  ist  es,  aament- 
lich  bei  messenden  Vei-Hnchen  wÜnBchenawerth ,  die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  I'olarisatiousstroui  auBzusetzeoden  Apparaten  und  dem  Gal- 
vanometer möglicbst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzu- 
nehmen. 

Hierzu  dient  sehr  voi-trefHich  die  schon  §.  68  erwähnte  selbsttbätige 
Wippe  von  Sieniona,  deren  Beschreibung  in  ihren  wesentlichen  Theilen 
wir  hier  folgen  laaeon. 

Zwischen  den  Polen  n  and  0  (Fig.  140)  einea  Elektromagneten  be- 
wegt sich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  G.  Fest  mit  diesem 
verbunden  iat  der  metallene  Hebel  (/.  —  Dieser  Uebel  triigl  bei  j"  und  f 

Fig.  140. 


I  Metatlaiifsatze .   welche  su  beiden  Seiten  mit  Aehatkn<ipfcheti 
I  fiind.     Der  Metullaulsntz  e  liegt  in  einem  um  die  Ais  ;/  drehbaren 
I  Rahmen  h  von  Metall ,    der  zu  beiden  Seiten  von  e  senkrechte 
r  tr&gt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  nn  e  gegenschlagen  kßn- 
i  metallene  Schrautien  t  und  k  begrenzen  die  Bewegungen  des 
ZUuaens   A.      Durch  die  a[j   <lum  Arm  i/,  ziehende   Spiralfeder  in   wird 
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der  Arm  dtl  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  t  hingesogen.  —  Die 
Schraube  i  ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P  in 
Verbindung.  Von  der  Axe  g  geht  femer  ein  Drath  um  die  Pole  a  und  b  des 
Elcktromagnetcs  in  vielfachen  Windungen  herum,  und  fuhrt  sodann  vom 
Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z*  Liegt  der 
Rahmen  h  wie  in  der  Figur  an  Schraube  i  an,  so  fliesst  der  ^Ivanische 
Sti'om  durch  Drath  /^  Schraube  t,  Rahmen  /t,  um  den  Elektromagnet  n 
Drath  Z.  Der  Magnet  wird  magnetisch ,  der  Anker  c  wird  von  den  Po- 
len a  und  b  angezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d  dreht  sich  mit 
seinem  Endo  e  gegen  Scliraubo  k  hin,  und  bewegt  Rahmen  h  von  Schraube 
i  fort.  Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Gontactstelle  von  t  und  h  unter- 
brochen,  der  Magnet  verliei-t  seinen  Magnetismus,  und  Feder  tn  zieht  den 
Hobel  (/  wieder  nach  i  hin  u.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  n,  welche  gegen 
die  Schraube  o  gegenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  —  Um  die 
Bewegung  des  Rahmens  h  noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  bei  q  ein  Stahlknopf  angebracht  ist  Dieser  Knopf 
schleift  auf  einem  dacliförmigeii  wohl  geschliffenen  Stück  Achat  u,  dessen 
l)(?ido  Soit^wi  ge^on  die  Schrauben  i  und  k  abfallen,  so  dass  bei  dem  Hin- 
uud  Horgnn*;  des  Rahmens  der  Knopf  q  nach  beiden  Seiten  hinabgleitet 
An  dem  Hobel  (/  i»t  noch  ein  Haken  r  angebracht,  welcher  in  das  Steig- 
nid  8  eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche  an  einem  auf 
demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht  gezeichneten) 
Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden,  geben  die  Oscillationsge- 
seh  windigkeit  des  Hebels  (/  an.  /  ist  ein  Sperrhakeu,  welcher  den  Rück- 
gang des  Rades  s  verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringung  der  regelmäs- 
sigen HL>wegiing  des  Hobels  il.     Um  nun  die  Umschaltungcn  der  Leitung 
herzustellen ,    bewogt  sich  der  Metallaufsatz  /  des  Hebels  J  zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  r  sich  drehenden  Rahmens  tr,   der  dem  Rahmen 
//  ganz  gleich  ist,  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdach  x  laufende 
Feder  mit  Stalilkuopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.     Der  Rahmen 
tc  schlägt  bei  den  Oscillationcn  des  Hobels  d  gegen  die  Sclirauben  y  und 
<:,  wolclie  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen  des  Rahmens 
IC  donon  des  Ualinions  //  entsprochen.  —  Wird  nun  w  durch  den  Drath  J' 
mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  z  durch  Drath  •>' mit 
dorn  v'unnx  Pol  der  Säule,  y  durch  den  Drath  G  mit  dem  einen  Ende  des 
(Jalvanometerdrathcs,   und   das  andere  Ende   dieses  Drathes,    so  wie  der 
andoro  Pol  dor  Säule  mit  der  anderon  Elektrode  des  Voltnimeters  verbnn- 
(Ion,   so  ist  das  Voltanieter  bei  dem  Hin-  und  Hergang  des  Hebels  (/a^»- 
wechselnd  mit   dor  Säule  und  dorn  Galvanometer  zu  einem  Schliessung- 
kreise  vereint;  es  wird  also  fibwechsolud  in  schneller  Folge  polarisirt»  ond 
dor  Polarisationsstrom   durch  das  Galvanometer  gemessen.  —  Mau  ^t^ 
leicht  mittelst  dieses  Apparates  dvm  Hobel  d  eine  Geschwindigkeit  von 
00  Oscillationcn  in  dorSocunde  crtheilen,  sodass  eben  so  oft  dieUmsch*!' 


ing  geschieht.     Der  Änascblag  der  Nndel  des  GalvBiiomoters  riiiniut  )iier- 
^i  bald  oiDcn  cooBtanl«!)  Wcrth  au. 

Will  man  durcti  eine  mecbauiaDhe  Vorrichtuog  die  Elektroden  ni<jh-  3(16  j 
irri'  Voltitmoter  zugleioL   Indes  und  entladeu,  so  kauu  man  sicii  dazu 
n   besten  der  folgendeu  von    Poggendtirff ')  augegebeneu  Wippe  be- 

Auf  einen)   i'twn   1  Zoll   dicken,   4  Zoll   breiten  und  6  Zoll  laugen 
Kig.  141. 


lA  (Fig.  141  1 

Fig. 


-£ 


ind  8  I'aare  v 

welcho  1 


■Äüu  .iul  dna.:ii  b}iit^t-'ii  hui- 
^  oigentliube  Wippe,  trSj^t 
^■llaken  ä/g,  auf  der  den  Lüchern  u,  h, 


1  Löcbei-n  oh  eingebohrt, 
it  Quecksilber  gefüllt  wer- 
den.  Die  Locher  /.,/('...  o,o'... 
sind  puarweiiie  durch  Metalldrathe 
verbunden,  deren  Enden  in  sie  hin- 
einragen. Ein  Brett<:ben  «s,  liugt 
vtirmitteUt  zweier  Spitzen  k  und  S\ 
-l  iiufden  L'utapreth enden  Vertiefungen 
n  und  n,  des  Brettes  .1  auf,  und 
il  herliewegt  werden.  Dhs  Brettclien  kkj, 
.{  beiden  Seiten  Haken  von  Kupfcrdrath. 
04^  sugekeltrteD  Seite,  sind 


.  I.Xl,  S.  bU. 
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so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  /ti  a.>,  A^  O;) . . .  je  zweier  benachbarter  Lo- 
cherpaare mit  einander  ver1)inden.  Die  Haken  c  11  und  1 0  sind  so  ge- 
bogen, dass  sie  in  das  erste  Loch  0|  des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  A4 
des  letzten  Löcherpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dräthe  P  und  Z,  an  welche  gleich- 
falls Drath haken  gelöthet  sind.  Wird  die  Wippe  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  A  geneigt  ist ,  so  tauchen  die  Haken  ci  an 
dem  Drath  F  in  die  Löcher  0^0*  o»o*,  die  Haken  0  an  dem  Drath  Z  in 
die  Löcher  li^h^h^hK 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  O]  /)i  . . .  04  A4  die  Platinplatten 
Ol  und  //],  O^  und  //a,  O3  und  7/3,  O4  und  11^  von  vier  Wasserzersetzungs- 
apparaten, verbindet  man  ferner  mit  den  Dräthen  P  und  Z  den  positiven 
und  negativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der  Seite  der 
Löcher  o^li^  ,,.o^h^  um/  so  sind  die  Platinplatten  Oi  0^  O3  O4  durch  den 
Drath  P,  die  Haken  a  und  die  Löcher  0^ .  ..o*  mit  dem  positiven  Pol, 
die  Platten  lli  II2  Hi  U^  durch  den  Drath  Zy  die  Haken  b  und  die  Löcher 
h^  ,,.h*  mit  dem  negativen  Pol  verbunden.  —  Die  Zersetznngsapparste 
sind  in  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingeschloe- 
sen;  an  den  I^atinplatten  0  entwickelt  sich  Sauerstoff^  an  den  Platten  II 
Wassci^toff.  —  Logt  man  nun  die  Wippe  um,  so  sind  durch  die  Haken 
dfg  die  Platten //i  und  Öj,  11^  und  O»,  11^  und  O4  verbunden,  während 
die  Dräthe  c  0  und  t  //  mit  den  Platten  Oi  und  II4  in  Verbindung  sind. 
Schaltet  man  also  zwischen  den  Dräthen  II  und  0  ein  Galvanometer  ein, 
so  geht  durch  dieses  ein  Strom  positiver  Elektricität  vom  Di'ath  0  zun 
Drath'  //,  indem  jetzt  die  Wosserzorsetzungsapparate  mit  ihren  mit  Ga» 
seil  beladenen  Platten  hinter  einander  in  den  neuen  Stromkreis  eiujie- 
Kchlussen  sind.  —  Man  kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  2-  bis  'M 
null  in  der  Minute  hin-  und  herbewegen,  und  auf  diese  Weise  ebenso  ort 
die  Polarisation  der  Platinplatton  erneuern  und  den  Polarisationsstroni 
diircli  einen  beliebigen  mit  den  Dräthen  //  und  O  verbundenen  Apparat 
leiten. 

P]b(^n8o  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzer8etzung8api>arate,  kann 
man  leicht  durch  Verprössernng  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  ein- 
ander verbinden. 

Um  das  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  Müller  ^)  einen 
ähnlichen  Apparat  construirt,  in  wekheni  an  Stolle  der  Löcher  oh  Metall- 
federn treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende  Uolzwalze  (Fig.  1-J3) 
schleifen ,  welche;  vier  mit  Kupferstreifen  ausgelegte  halbkreisiormig« 
Leisten  trägt. 

Die  Leisten   rechts  und  links   in  der  Zeiclnmng  sind  so  mit  Kupfer-      . 
streifen   verschen,   dass,   wenn  die  gegen   die  Walze   schleifenden  Federn     . 
gegen   diese   Leisten    schlagen,    der  })<)8itive    Pol   P  einer    Säule,    ä.  ^ 
eines  Gro versehen  Platinzinkelementes  vermittelst  des  Drathes  p  mit  den 

1)  Müller,  Fortschritte  S.  356.    1849.* 


Wij,|..- 


it-li  Miillei'. 


einen  Platt«»  vun  vier  Vultameteni  1.3.5.7,  der  negative  Pol  7.  mit 
den  anderen  Platten  2.4.0.»  derselben  Voltaineter  verbunden 
Voltameter  nlso  nel>en  einander  in  den  Ereie  der  Säule  eing«fUgt  sind. 
Verbindet  niiku  »her  die  Dräthe  0  und  //  mit  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  Öü" .  so  dasa  die  Federn  Regen  die  oben  oder  unten 
an  der  Walzo  befindlichen  Leisten  schlet 
ist  dnnn  dureli  die  Kupferbeleguu^ren  der 
liergeatellt .  daee  der  in  den  Voltametem  e 
Fig.  143. 


,  (wie  in  der  Zeichnung) , 

■   letKtereu   die   Verbindung   so 

!ugte  Polar isationBstrom  alle 


meter  h  nter  e 
kelles  Drehen  1i 
fflWpjie  n  %  1 
mairen   und    hr  n  Pulnnflat  onaat 


Walz 


nd  dann  dis  (  ah 
kann  n  in  nl  o 


I    lu 


nometer  doruhfliBBBt.  Dnrch 
wie  hoi  der  Poggendorfr^ 
B  Voltamcter  dnrch  die  SSiile 

b  das  Galvanometer  leiten. 


'  Iheeer  Aj  pi  rat    st  sei     1  e  juen    fü    qu  litative  Veranchfi,    Für  Mes- 

a  h  etet    nde  e  d  e  ^     )  nduni;    lurch  Quecksilber  allein  eine  ganz 

lere  S  hl  essung  dar  wenn  n    It    twa    n    lern  SeblienaungBkreiBe  sonst 

t  grosse  W  1   -stun  le    orha  d  n  s  nd    g  gen  welche  die  der  verlnder- 

II  Verb  ndung  o  der  W  pj       erscl  w  nden 

zwischen  die  Dräthe  P  und  Z  der   Poggendorfr-  ml 
Grove'aches  Element;  zwisuben  die  Dräthe  H  und  O 


irfr.  Pogg.  Ann     B^.   LX,  S.   BCB.    1««,' 
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ein  Voltampter,  eo  erhftit  raaji  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letaten-tn  eine 
lehhnft«  Wassorsorset^nng,  welche  lipi  (•iiinialigem  Umlegen  um  so  lüpger 
dnui^rt,  je  läiigiT  der  primäre  Strom  des  Grovn'scheti  Elementes  auf  die 
Voitameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  nittn  durch  den  PolariBationüstroin  eth»]- 
ten,  wenn  man  die  Dräthe  JI  und  ('  rnit  ewei  anderen  Drfithen  verbindet 
weluhe  in  ein  Cnfftss  voll  Queukeilber  tauclifu  und  unmittelbar  nach  ilifui 
UmHcfalagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  nmingt,  daas  die  Drättio  ans  dem 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  ecbon  niit 
einem  polartsirton  Voltaiueter  '). 

Man  kann  aneh  den  Polnrisationsstroin  einen  Voltiimeters  benutun, 
um  diel'tntiijplAtten  eines  Bweiten  Voltameters  zu  pulariairen,  durch  dioe 
Polftridation  die  Platte«  einas  dritten  Voltameters  u.  a.  f. 

Hierzu   ist  von   Poggeuilorff  ^)  ein   hübscher  Apt«rat   (Fig.  llt) 
angegeben    worden.       Um.  eine   Scheit«    von  Buehsbaumhulz    stehen  in 
Piy.  J44.  Kreise  herum  ein  Eleiaenl 

einer  Säule  4',  (i  Voltsme- 
t*'r  2  bis  7 ,  und  ein  GJ- 
vnnomeler  'j.     Dir  Plalln 
derSäul«^  so  wie  diu  EU- 
trodon  der  Voltnineter  noJ 
Lt-ittuig:8drnlhe    des   M- 
vauoiuetors  «rnd  mit  1 
singstirtF-n  1  1„  22,0.1.1 
verbunden,   w>>IdiB  in  it 
Hr.tt  eingelnssnu  und  mt 
dituHellion  eben  nbgedtdri 
sind.    Die  Stift*  l,Hnd3. 
2.  und  3  u.a. f.  sind  doRk 
Iirülho      (anterhnlli    <l 
Hn-tfes)  mit  einandeer 
ImndeD.       Um    dir   Am 
des  Brettea  liufl  nn  a 
talleoer  Sector,   welcher  bei  "  und  !•  Kwei  MeesiugknöpfE  trfigl,  dioiirf 
zwei  der  Stifte,  x.  If.   in  der  gez ei cl nieten  Lage  auf  1  und  2,    DufilifN 
und  sie  metallisch  verbinden.     So  ist  jetzt  die  Zinkplatte  der  Süuln/f  ni'  | 
der  Platte  //  des  Voltameters  2,  die  Kupferplatto  K  mit  dw  Tlalt«  0  ilnj 
Voltaniet^^rs  verbunden,   und  dieses    wird    puUrisirt     Sclüebt  i 
Sector  weiti-T,  dass  der  Kuopf  <i  auf  den  Stift  2,  Knopf  li  auf  }>lift£ 
liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Ptilurisationsatrom  des  e 
tametei'8  das  zweit«  n.  a.  f.,  bis  zuletzt  das  Voltnnieter  7  mit  dem  (i 
nometer  verbunden  wird,  welches  noch  einen  Ausschl/ig  angtebt. 


1.  Bd.  LX,  S.  576.* 
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Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ahn-  308 
liehe  Erscheinungen  wie  der  in  anderen  Versuchen  sich  bildende  Ueber- 
gangswiderstand.  So  bemerkte  Ohm^),  dass  sich  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  des  Stro- 
mes in  vieler  Beziehung  analog  verhalten  mit  Platinelcktroden  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert.  — 
Elrsetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elektrode 
durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  wie 
vorher  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elektrode 
in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere  Strom- 
intensität  wieder  her.  Auch  die  elektroskopischen  Versuche  über  das 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
cum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  Und  doch  sind  die  Ursa- 
chen der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  —  Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit ' 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  296).  Im 
anderen  Falle  (bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
starke  Polarisation  der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  des 
Stromes  der  Säule  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache 
Polarisation  der  negativen  Elektrode,  (weil  hier  der  polarisirende  Was- 
serstoff zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  8(;hwefol säure  verwendet 
wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
eentrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipolarer 
verhalten,  (da  in  dieser  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstofi* 
polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozonisir- 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen,  die 
»eh  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  würden  beide  Erscheinungen  zu- 
gleich zeigen. 

Wird   nun    der   Strom    einer    Säule   durch    Einschaltung   eines   Zer-  3(19 
ictzungsapparates  allmälig  stärker  geschwächt,  als  es  der  Widerstand  der 
'Ifissigkeit  in  demselben  für  sich  ergeben  würde,  so  kann  diese  bedeuten- 
W«  Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes ; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 


^)  Ohm,  Scbweigg.  Jouni.  B1.  LIX.  S.  418  u.   Bd.  LX,  8.  82.   1880* 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule =  £ 

ihr  innerer  Widerstand •=  R 

der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessuugskreises  mit 

Eiiischluss  eines  eingeschalteten  Zersetzungsapparates     =r 

die  etwa  an  den  Elektroden  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation ^=  p 

der  ebendaselbst  möglicherweise  sich  bildende Ueber- 

gangswiderstand ; =  ir 

die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der 
Schwächung  dersell)en  durch  die  Wirkung  der  Po- 
larisation oder  des  Uebergangswiderstandes     ...     ^=7, 

so  ist,   wenn  nur  die  Polarisation  /)  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  vermindert: 

wpiui  nur  ein  UelKirgangswiderstand  to  auftritt : 

'         Ä-l-r-f-tp' 

endlich,  wenn  beide  Wertlie  sich  herstellen: 

I  =     ^-P    .   .       .  m, 

I 

Zwischen  diesen    drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zd  ent- 
scheiden. 


f 


310  In    früheren  Zeiten    wnr  man   geneigt,    in   allen  Fällen    die  Existenz 

eines  l>edeutenden  Uehergangs Widerstandes  anzunehmen,  so  auch,  wenn 
nur  lei(;ht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich  ausschie- 
den, wie  z.  n.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen,  gani 
vordüiniter  SchwefolHäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelektrodeii. 

Namentlich    Fcchner    und    Poggendorff  haben   die   quantitativ 
Gesetze  dieses  vennutheten  Uebergangswiderstandes  studirt^ 

In  Betreff  d(M' Versuche  von  Fechner  ^)  haben  wir  die  Art  der  Beob- 
achtung sclion  §.   bS  niitgetheilt.     In  Nro.  III  daselbst  ist  schon  erwähnt, 
dass  Fecrliner  in  den  Sc^hliessungskreis  eines  aus  einer  Zink-  undKupfe^ 
platte  bestelu^nden  und  mit  Wasser   (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  KI^ 
mentes  Drätlie  von  verschiedener  Länge  /  einführte,  und  die  Erregerplat- 
ten in  verschiedenen  Entfernungen  d  voneinander  aufstellte.  —  Errausst* 
stets   zu   den  in   den   Schliessungskreis   vorhandenen   Widerstanden  ein« 
neuen  Widerstand  ir  hinzufügen,   um   die   beobachteten  Stromintensitat« 

V^    Fechnor,  Maossbestimmunj^on ,  S.   34   u.  Hgde.* 
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mit  der  Formel  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  in  Uebereinstimmung  bringen 
zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  il  und  l  in  die  Werthe  R  und  r  der 
Formel   II   oder   III   des   vorigen  Paragraphen   berechnete  Fechner  die 

Werthe  "t;  »  "TT  *   Aus  diesen  ergab  sich  der  Werth  /i\  der  in  den  gleich- 

W 

falls  berechneten  Werth  -^  eingeführt  wurde,   woraus   wiederum   to  be- 

s^timmt  werden  konnte.     Er  fand  so: 

1)  Der  Uebergangswiderstand  tr  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstünde  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren  Drath- 
längen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule  von 
einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
w  in  gleichem  Verh&ltniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifischen  Leitungsfahigkeit  nimmt  der  Uebergangswiderstand  ab. 

Fechner  schaltete  femer  in  den  Schliessungskreis  eines  Elementes 
ein  Gefäss  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit  wie  letzteres  gefüllt  war,  und  zwei  den  Erreger- 
platten des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten  als 
Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „i^^^  Zwischenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink"  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  angege- 
benen ähnlichen  Methode  wurde  nun  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der  Zwi- 
tchenbögen  aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 

5)  Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
•m  AnÜEUig  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen  (Kupfer-) 
Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung  schneller  für 
letztere  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  2^nkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
ment gegenüber  gestellt,  so  ist  anfanglich  die  Intensität  des  Stromes  bei 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  —  Wegen  des  Ueberwiegens  des 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Combi- 
JUtion  die  Stromintensität  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in  wel- 
cher wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Kupferplatto  auch  der  Ueber- 
^ngswiderstand  an  derselben  verhältnissmässig  geringer  ist.    (Nach  2.) 

Es    wurde  ferner  eine  Anzahl    Zink-    und   Kupferplatten,    wie    in 

U';eilemauii,  Oalranisiuu!!.   I.  29 


450  UebcrgangBwiderstnncl. 

Fig.  14r>    7.U  ein(>m  Element«  verbunden,   und   nnch  einander  eine  Zink- 
odor  Kui)ferplfttte  noch  dnr  nnileien  lieniuspennmiuen.    —    Dnrch  Reob- 


Vip.  Hb. 


nclitung  der  Stromintciiwtfit  bei  Kin  schal  tun;;  vprschiedener  DrathlÖngm 
konnte  man  den  jodeaninlipen  Ufhergangn widerstand  w  l>erechnen.  —  Ist 
die  Anzahl  der  Zinkplalten  =  '/.  (z.  B.  5  oder  1),  die  der  Kupferplattea 
■r=  K  (cIienKu  1  odor  5),  so  entsprach  der  Uebergangsviderstond  tr  der 

_  ^    ,     ^ 

wo  Wg  und  Wjr  Coiisfjinte  pind. 

Da  nun  stctB  der  Uobrrgejigswi<Ier8taDd  an  den  Platt«D  ihrer  Ober- 
fladie,  also  in  dienern  Fall  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  eu  siner 
verbundenen  Platten  ningekclirt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Tleberpangswid erstand  an  den  beiden  Erregerplatt-en  einw 
Elementes  ist  gleieh  der  Summe  der  TiebergangHwiderstiinde  an  jedrr 
derRelbwi. 

h)  lici  längerer  Si;lilieBsung  wächKt  der  Uebergitngswideriitjiiid  erst 
felmell,  dann  immer  InugHamer,  ho  dass  er  zuletzt  zu  einem  Maximam 
kommt.  Hierdurch  vermindert  sich  die  Strom  Intensität  ents|)rechend  an/ 
ein  Mi 


0)  Ist  der  UebergangswiderRtnud  im  Verlaufe  der  Schliessung  «nf 
einen  l«stimnitoii  Wertb  gewachsen,  so  kann  derHethe  durch  Zusati  ron 
freier  Siiure  znr  erregeudni  Flüssigkeit  vermindert  werden, 

10)  Mit  dem  Wiiehwen  dep  reliergangfi  widerstand  es  w  nimmt  in  d«! 
meisten  Fällen  die  elektfomotonscho  Kraft  fc'  ab. 

So  ergid)  Hieb  initor  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zinl- 


m 

44,4 

47,1 

3m 

3fi,4 

G5,G 

000 

28,7 

71,4 

Versuche  von  Fechner.  451 

Fechner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungen  der  elek- 
imotorischen  Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  anoh  nach  eini- 
r  Zeit  der  Schliessung  (vergl.  im  folgenden  Capitel).  Der  Uebergangs- 
derstnnd  nimmt  indess  stets  continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schlies- 
lg  zu. 

1 1)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
hliessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch 
r  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  Grösse 
r  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  dor 
osse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintreten 
uer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
chen der  Elektroden,  vergl.  das  folgende  Capitel). 

Es  ist  ersichtlich,  dass  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären  311 
Bsen,  wenn  man  statt  des  Uebergangswiderstandes ,  der  zu  dem  Nenner 
r  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  bezeichnen- 
Q  Ohm'schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Pola- 
ation  substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  und  so  die 
obachtungswerthe  statt  nach  der  Formel  II  (§.  309): 

^=Ä+7+«, "> 

ich  der  Formel  1: 

7?  +  r ^^ 

rechnet.    —     In  der  Thnt  werden  beide  Formeln  identisch,   wenn  man 
itt  des  Werthes  />  in  die  Formel  I)  den  Werth: 

p  =   I,w IV) 

ifÖhrt  >). 

-Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  üebergangs- 
derstand  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
nde  Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  dass 
e  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  sei,  so  erhielte  man 
man  dieselben  Resultate  wie  oben. 

Um  sich   daher  gnnz  von  dem  Einfluss  der  Polarisation  zu  befreien,  312 
atte  Poggendorff  ^)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
Ixistenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Kasten  zwei  Platten 
<m  Platin,   Kupfer,  Eisen,   von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einander 


J)  Ohm,     Schweigg.  Joum.  Bd.  LXIV,  S.   133.    1830.*     —     ^  Poggendorff, 
opg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  497.  1«41.* 
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gegenüber  gostellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd  in 
entgogcngesotztcr  Richtung  strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 
Ströme  eines  Sax tonischen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den  Schlies- 
sungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  liuftthermometers  befindlicher  Drath 
eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtet«  Erwärmung  des 
Drathcs  gab  dann  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alt^rnirenden 
Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostateu  von  Neu- 
ßilberdfath  regulirt  werden  konnte.  —  Durch  Einschieben  einer  dritten 
„Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die  Platten  des 
beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensitat  in  Folge  des  hierbei 
auftretenden  suppoiiirten  Ilebergangs Widerstandes  geschwächt,  und  man 
musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rheo- 
stateu ausschalton ,    um  <lie  Intensität  auf   das  Frühere  zurückzubringen. 

Eine  Polarisation  sollt«  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  ab- 
wechselnd gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebcrgangswiderstand 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  dieser  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebcrgangswiderstand  ist  grö»- 
sor  bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin,  ab 
bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte;  grosser  bei 
einer  Platte  von  glattem  Kupfer  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
durch mit  pulvorf<)rmigem  Kupfer  überzogenen.  —  Er  nimmt  femer  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  ab,  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensitat  mit 
Abnahnio  der  ()b«'ifiiiche  der  Platten.  —  Ferner  steht  der  Uobergaugs- 
widcrstanrl  in  (Miicm  umgekehrten  Verhältniss  zu  <ler  Intensität  der  ihn 
erzcugHiulon  StWinie. 

Indrss  juicb  dif'scj  V<»rsuch«^  hcwoisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eiiioK  UehergangswidcrstKindes ,  da  ntMiere  Untersuchungen  nachge- 
wiesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
völlig  aufgehoben  ist. 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Üebergangs- 
Widerstandes    von    der  Stromintensitat  ausspricht,    würde  sich   dem  nicht 
widersetzen.     In   die  Gleichung  IV.  />  =  T .w  des   vorigen    Paragraphen 
eingeführt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebcrgangswider- 
stand durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, 
p  =  co7?.<?/.  sein  müsste.     Die  Polarisation  würde  sich  dann  hiernach  mit 
d(ir  Stromintensitat  niclit  ändern;   ein  Res^iltat,    welches   bei  Anwendung 
von  Strömen  von    bedeutender  Intensität   in    der  That   eintritt,    währeiiil 
freilicli  bis  zu  dieser  Grenze  die  Polarisation  zunimmt  (siehe  unter  §.  314). 

WVi  l)ie  IJeweise  i(eg(»n  die  Annahme,    dass   es  haupt4»ächlich   der  UeWr- 

gangswiderstand  sri,    welcher  die  Stromintensitat   in   einem  Schliessungs- 
kreise  sehwärhe,  in  dem  sich  die  I'estnndtheile  des  Wassers  elektrolytisch  <*nt- 
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wickeln,  sondern  dass  die  Ursache  hiervon  eiuu  durch  jene  Gase  erzeugte 
elektromotorische  Kraft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscheiduug 
der  Bestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzersetzungs- 
apparates erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4fache  von  der  des  Danieirschen  Elementes  überschreitet,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessuiigskreis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  —  Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  für  sicli  auf  einer  Platinplatto  er- 
zeugt eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniel  1 'sehen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin -Zink- 
element, in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

Auch  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  Lenz')  hat  erge-  314 
ben,  dass  die  Polarisation  allein  genüge,  um  die  früher  dem  Uebergangu- 
widerstand  zugeschriebenen  Wirkungen  bei   der  Elektrolyse  des  Wassers 
zwischen  Pia tinelekt roden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  begründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  coustanteu  Kette  durch  eine  Tangen- 
teuboussole  und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. —  Der  Trog  wui*de  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette     =  E 

der  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Strom- 
kreis unveränderlich  eingeschalteten  Galvano- 
meters   =i   \V 

der  Widerstand  einer  bestimmten  in  den  Stromkreis 

eingeschalteten  Länge  des  Rlieostatendrathes      .     =  R 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  erzeugten  Stromes     =  / 

•""*=  ^=  ivbt '^ 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromki*eis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 
0  L«n2,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  8.  203.  407.  1843/ 
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mindert  sich  die  Intensität  des  Stromes.     Diese  Vermindenmg  kann  be- 
dingt sein: 

1)  durch  den   hinzugekommenen  Widerstand  des  Zersetzungs- 
apparates rt=  X 

2)  durch  die  von  der  elektroniotoiischen  Kraft  A' der  Kette  sich 
subtrahirende  Polariöation  im  Zersetzungsapparat    .    ,    .    ,    =  p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstand   A  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirendeu  Uebergaugswiderstand  an  seinen  Elektroden    -^  ic 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostateudrath 
auf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  1  ist,  so 
wird  in  diesem  Falle:  "• 

1=.   -     ^i^-~    .....  2) 

Aus  den  Gleichungen  I)  und  2)  folgt: 

w  -^   ^'j-  —  R  —  r  —  k 3) 

Wurden  die  Platinpluttou  des  Zersctzungsap|)arate8  auf  den  ii fachen 
Abstand  «gebracht,  so  änderte  »ich  der  Widerstand  A  in  iiA,  und  man 
musste  die  Länge  r  des  Rheostatendrathes  um  ein  Bestimmtes  verkÄr- 
zen ,  um  wieder  dieselbe  Intensität  T  zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise 
aus  dem  Scliliessungskreise  entfernte  Rheostateidänge  entspricht  dem  Wi- 
derstan«!  (ji  —  1)  A  des  hinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit,  Durdi 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  k  in  Gleichang 
3)  genau  in  Einheiten  des  Rheost^ten  ermittelt  werden. 

Bet>tinimt  man  i>o   durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w  -{-  j- 

in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer  1d- 
tensilät  einmal  unabhängig  von  dem  Alistande  k  der  Elektroden  und  daun 
auch  sehr  nahe  der  Intensität  /  umgekehrt  projmrtional.  —  Es  ist  «l^». 
wenn  c  eine  Constante: 

•'^^-'f " 

Ex istirt  demnach  kein  Uebergaugswiderstand,  ist  also  tr  =  c>,  so  inwf> 
zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  j*  der  Polari- 
sation ein  constanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  p  =  o,  so  muss  der  Uebergangswide^ 
stand  fc  der  Intensität  /  umgekehrt  entsprechen  (wie  dies  auch  Poggeu- 

dor ff  gefunden).     Existiren  beide,  so  muss  p  constant,  ta  =.  — - — ■*  sein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  zu  verschiedenen  Ilöheu  än- 
dert si(di  gh^ichfalls  der  Widerstand  k  desselben,  und  in  der  Formel  3' 
muss   ein   anderer  Werth   kj  für  k  substituii*t  werden.     Will  man  die  In- 
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tensität  auf  der  früheren  Grösse  1  erhalten,  ho  uiuhs  duboi  dvr  llliiH>Htii* 
tendrath  r  auf  eine  audero  Länge  ?'/  verändert  werden,  /ugloich  kiuinten 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  ^o  uud  die  Pühiri»ation  jt  luiduro 
Werthe  Wj  und  pi  annehmen.     Dann  ist: 

Wi  -\-  ^  =  R  —  Tf  —  A/. 

Es  ergicbt  sich  durch  die  Versuche  von  Lenz,  dass  bei  derselben  In- 
tensität /  des  Stromes  sich  annähernd : 

,.,  +  ^  =  ,.  +  L. 

ist. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangs widerstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektioden  in  die  Flüssigkeit  naiiezu 
unabhängig. 

Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  luun  (h^n 
üebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  unnininit,  denn  die  Polari- 
sation p  muss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  vcrscliie- 
dene  Abstände  und  Grössen  der  Elektrod<;n.  —  Dagegen  ist  es  M;lir  un- 
wahrscheinlich, dass,  wie  es  nach  den  vorlieg<fndtMi  Versuchon  erf(M'd«!rlirli 
wäre,  der  Üebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  umgekehrt 
proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläclie  der  Elektroden  unabhän- 
gig seL 

Jedeofalb  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiertein;  Auftre- 
tea  der  elektromotorischen  Kraft  der  i'olarisation  allein  Vidlsfändipf ,  urii 
die  von  Lenz  erhalteneu  Resultate  zu  erklären,  und  wir  JM^dürfen  in  den 
Insher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Phitinelekt ro- 
den, z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  der  Annahme  dt^  [Jfdier^an^swidfrHtan- 
des  nicht,  so  weit  es  wenigsten:«  die  liinherigen  fieobafhtnng^n  ergfd»eri. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Grö^^se  sehr  klein.  Für  diene  wird 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I.  d';s  %  «fOfI: 

3sur  Genüge  genau  ausgedrückt. 

Aus  dieser  Formel  ergieht  sich  unmitf biliar,  w*;ihaib  <\tri  Strom  'mikt  A\,\ 
Vielpaarigen   Sinle  bei  £iniiichrilf.ung  einr;»  «^ier   nK^li r^r^T    Vo|t>iiiir^1>'f   bn 
Reicher  Intensität  weniger  gen<rhwäi:ht  wird.  aU  *Ut  *'\u*'.v  Snulr  y«»n  wr 
»iger  Elementen;  denn  bezeichne  //  und  v  du;  Ait/>ilil  d^tr  V.\t  \wu\t  ,    ^t, 
•»  ^  V,  und  sei  fC  cbe  elektromotori.'^rh»;  Kr>tfr.  *:iri<-t  y,\r.iut'itl*<,  f  '!»'    Po 
lirisation  jedes  Voltameterj* ,  fi  nnf\  ^  fU-r  Widrr/f*ind  /|*.r  ShuI^»,  '   'l'r 
Widerstand  eines  VoHameters,  m.  die  T^Ui  fU'.r  Volf^»r»/if^rr.  -«o  i<t  vor  K»n- 
«chaltong  der  letsteren  die  IntenMitüt: 

.  _  n£  _  vA;  //  r. 

R  ^        '   *'*     Q  V  ' 


456 


UebergaDgswiderstaud  uud  Polarisation. 


und  nach  Einschaltung   derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule: 

nE — 7/41)       ,  vE — mp 
-   ^    und     -         -^. 
K  -\-  vin  Q  -\-  vm 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  vip  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  v  m  der  Nenner  stärker 
vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach: 

n  E  —  p        vE  —  ;) 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzusclul- 
teu,  braucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  einge- 
fügten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Platin  zu 
stellen.  Es  entwickeln  sich  dann  an  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase 
und  die  Polarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  also  bei  m  Zwi- 
schenplatten das  m  -|-  1  fache,  der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

316  In  anderen  Fällen  tritt  indess  neben  der  Polarisation  ein  bedeaten- 

der  Uebergangswiderstand  auf,  wie  wir  dies  z.  B.  in  dem  vorigen  Gapitd 

betrachtet  haben.  —  Um  in  diesen  Fäl- 
len die  beiden ,  die  Strom  Intensität 
schwächenden  Factoren  besonders  la 
bestimmen,  kann  man  sich  der  folgen- 
den, von  N  e  u  m  a  n  n  ^)  angegebenen  Me- 
thode bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule 
*^'  (Fig.   146)    durchfliesst    den   Drath 
der  TangeutenbüUSBole  7'  und  den  Rheo- 
stiiten  7?.       Im  Punkt  - 1  theilt  it  >k]i 
und   durchströmt    die   beid«'ii    gltMch«'U 
Windnngsreilien  np  und  ml  eines  Diffe- 
rentiaJ-Gulvanometers^r  in  entgegenge- 
setzter Richtung.     Der  durch  np  flies- 
sende    Strom     wird    durch     den    Zer- 
setz iingsiipparat/>  gefülu-t,  in  welchem 
man   die  Polarisation    und   den  Üel»er- 
gangswiderstand  bestimmen    will    Als 
Zersetzungsapparat  kann   passend  der 
A])parat,  Fig.  73,  S.  169,  dienen.    I>er 
durch   tnl    fliessende    Stromtheil   geht 
durch   den  Rheostaten  /?/,  und  vereint 
sich  mit  dem  ersten  Zweig  in  IK   Von 
da  führt  ein  Drath  die  wieder  vereinten  Zweigströme  zur  Säule  Ä 
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Man  schiebt  die  Elektroden  des  Zersetzuugsapparates  /f  ganz  an  ein- 
ander, oder  verbindet  die  sie  tragenden  flaltcT  durch  einen  dicken  Drath, 
dass  also  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ausgeschaltet 
ist.  Man  stellt  den  Rheostaten  U /  so  ein,  dass  das  Galvanometer  G  kei- 
nen Ausschlag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  deAi  Zweige  A  n  p  1) 
gleich  dem  im  Zweige  A  m  l  Rj  IK  Dies  sei  die  Nullstellung  des  Kheo- 
staten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparates  Z  um  ein  Bestimmtes 
aus  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Drath,  so  wird  in 
den  Zweig  AnpJf  eingeführt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  /^  =  p, 

2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  m  Z r=   H", 

3)  der  Uebergangswiderstand  in  /J =  ir. 

Um  die  Gleichheit  der  Stromintensität  in  den  Zweigen  Anp Z D 
und  AmlRiD  herzustellen,  muss  man  dui*ch  den  Rheostaten  Rj  in  den 
letzteren  Kreis  eine  Drathlänge  vom  Werthe  r  einführen. 

Es  sei  nun  nach  dieser  Einschaltung: 

die  Intensität  des  Hauptstromes    im  Zweige  1)STRA^ 

welche  man  an  der  Tangentenboussolo  T  abliest    .    .    .  =z  T\ 

die  Intensität    in    den    beiden   Zweigen   AmlR^D  und 

Anp Z  ü z=  if.  =  ig\ 

der  Widerstand  der  Zweige  AmlRjIJ  und  AnpD  vor 

der  Einführung  der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z    .    ,  =z  Wr  =  Wg; 

«lann  ist 

/  =  •;  + I.  =  2», 1) 

Ferner  ist  im  Kreise  Anp  Z  V  Rjhn  A  nach  den  Kirch  hoffsclien 
Formeln: 

i;  (Wr  +  r)  -  ü  ('f.  +    \y  +  w)  =  i> 2) 

oder  in  Folge  der  Gleichheiten  >V  =  h  und  Wr  :=:  w,  nach  1)  and  2): 

r  -^z=   W  +  w 3) 

Mau  bringt  jetzt  die  Platten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  /«fachen 
Abstand.     Dadurch  wird    W  zu  n  W.     Mau  ändei't   die  Einstellung   des 
Rheostaten  R/,  bis   die  Nadel    des   Galvanometers   G   wieder  auf  Null 
kommt    Die  jetzt  eingeschaltete  Drathlänge  sei  r„.  —  Ferner  bringt  man 
es  durch  Veränderung  des  im  Ilauptstrom  befindlichen  Rheostaten  R  da- 
hin, dass  die  Intensität  /  in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  <V  und 
t«  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
Uebergangswiderstand  dieselben  sind,  wie  vorher.    Mau  hat  dann  analog 
der  Gleichung  3): 
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Uebergangswülerstiind  und  PolariBation. 


-^  =  n  W  f  w 


und  in  Folge  der  Gleichungen  3)  und  4) 

r„  —  r 


n  —  1 


5) 


Statt  desDitrcrentialgalvanonioters  kann  man  nach  Wild' 8  Vorschlag 
auch  ein  oinfac^hiw  Cialvanonieter  nehmen,  dessen  Drathenden  v  und  /  mao 
direct  njit  zwei  gleich  weit  von  A  entfernten  Punkten  q  und  ?/  der  beiden 
Strom  zweige.  1  Z  1)  und /l  Rj  I)  verbindet.  Die  Anordnung  der  Api>arati», 
welche  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  147  »ich  darstellt,  ist  dann  ganz  ent- 
sprechend der  W h eat st one' sehen  Drathconibination.    Stellt  man  wieder 

Fig.  147. 


die  Platten  des  Zersetzungsapparates  Z  direct  an  einander,  und  stellt  Khey 
«tat  Ji/  so  ein,  dass  das  (inlvanometer  G  keinen  Ausschlag  giebt,  so  m^ 
da  die  Längen  A(j  —--  Ai/,  auch  der  Widerstand  ii\.  des  Zweiges  f/ ii/ '' 
gleich  dem  Widerstand  «'-  des  Zweiges  t/ZJ).  Entfernt  man  die  riattüo 
von  Z  um  ein  IJestiinnites  von  einander  und  nacher  um  das  /ifiw.-he  diestr 
Fntfeiiiung,  und  stellt  jedesmal  den  Kheostaten  /t*/,  bis  die  Nadel  d« 
(iijlvauometers  auf  Null  steht,  und  den  Kheostaten  7i^,  bis  die  Intensit** 
im  Zweiire  A  S  T 1^  I)  stets  denselben  Werth  1  erhält,  so  kommt  man 
bei  netrachtinig  der  Widerstände  und  elektromotorischen  Kräfte  im  Krei* 
// <j  V  unter  Beibehaltung  der  früheien  Ijezeichimngen  auf  dieselben  For- 
meln, wie  oben. 

Nach  dieser  Bestimmung  von  W  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  \«^ 
bindung  so  um,  dass  jetzt  der  Zersetzungsapparat  aus  dem  Zweige  qV^ 
den  Zweig  (/j/  übergeführt  wird,  und  zugleich  au  seine  Stelle  ein  Rb«o- 
stnt  U,i  in  den  ZAveig  7  P  eintritt. 

Um  die  Apparate  in  dieser  neuen  Art  anzuordnen,   bedarf  man  bei 


Bestimmau^muthodft  von  Neumunn.  45{) 

iwt-DduDg    des  DiffereotialgHlvHriomutura   zu    <lcr  Bentiinmuiig   von     W 
•ch  einer  besonders  uoustmirtea  Wipj»:. 

Uei  BenutzuDg  der  WheHtstono'ncheii  Druthcuiiiliiniitiuii  bedarf  man 
raelben  ni<;bt.  Man  kann  danu  einc-u  gt;wöhidicheii  l'olil'scben  Gyro- 
open  verwenden.  —  Man  schaltet  zweckmässig  gleich  von  vom  berein 
■D  Rheostaten  li//  iu  den  Zweig  ijy  zwiscbcn  t/  und  t'  t'in  (Fig.  14S). 
ie  vorher  gemachten  Destininiungen  iinderu  sich  hitirdurch  in  keiner 
pj„   |4g  Weise,  da  der  Widci'Ktnnd  des  Zwei- 

ges 1/1/  auf  dieaelbon  ohne  EinflusB 
ist.  Der  Drath  v/j  ist  bei  <',£, 
der  Drath  q  D  he't  e,  e  unterbro- 
chen. Die  Enden  <i,  b,  c,  e  stehen  mit 
den  Quecksilburnäpfcu  /,  </ ,  und 
/i,i  des  Polil'aehen  Gyrotropen  K 
in  Verbindung,  dessen  IJügel  sieb 
in  den  Löchern  /und  h  hin  und  her 
beweg™  lässt.  I.it-gt  der  Bügel  wie 
in  der  Zeichnung',  JasH  durch  den- 
selben die  I.Öi-lier  fg  und  h  l  ver- 
bunden sind,  HO  befindet  sieh  der 
Rlieostat  II, i  in  der  Leitung  q  Ji,i 
bfij  it  r,  also  in  der  Brücke  7 ;/,  ilcr 
Zersetzungsiipparat  Z  iu  dein  Kreise 
.j'AchieJ). 

Wird  der  Bügel  iibi-r    umge- 
legt, daxs  dieLdeher  /und/,)»  und 
verbunden   sind,   so  ist  der  Uheustiit  Itn  durch  b,f,  den  Urutli  li  und 
V  in   den  Zweig  q  ]> ,    der  Zoi'8etzungsu]>pitrHt   /  Jiber  duruh  <:,  h,  m, 
rath  miß  und  <(  t'  in  die  Brücke  qnvGij  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  Appanite  ist  jetzt  so  wie  sie  sehematiHcli  in 
ig.  140  abgebildet  isi 

Der  Rheostat  R,/  wird  nun  60  oingentollt,  diisa  Jan  (ialvnrioiueler  in 
T  Brücke  Tf  17  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  diinu  diu  Intensität  /, 
•  Huuptzweiges  .1^  TUlf  an  der  TiingentenbougRuIc  7'  ab.  Miin  kann 
m  die  ulektromotonHclie  Kraft  p  der  Polaris iilion  in  /.  durch  die  Wider- 
inde  der  Zweige  A  if,  A  q,  y  l>,  q  D  und  die  Intensität  //  ausdriickcn. 
Ea  seien    die  Widerstände   der  Zweige  .1^,  y  l', 

li  Q,  QA  entsprechend w,,^  ie„.i,  ip,(,,,  ir.,,,, 

£e  lDtenBit«t«n    der   ZwoigstrÖmo    in    denscllien 

ebenso t,,^,  i^,i,  ij^,  /,,„ 

■  i»t  nach  den  Kirch  hoff  sehen  Formeln: 

ini  Poiikte  .4  nnd  7^ I,  ^  i„,  +  i.„  =  i\.,  +  ü,, 

im  Punkte  y  und  7 U    —  '\,y   4-  K.i  =  i.^  +   '.(,. 

im  Kreise  Aj/q („^  h'u,  -—  („,  'p,,,  ^=  /', 

im  Kreise  Tfyq i,a  'p,,i  —  'j»  »Oj*  =  —  }•• 


4(H)  Ucbergaugswidcrstand  und  Polarisation. 

Bei  Filimination  der  Werthe  t  folgt  aus  diesen  Gleichungen; 


;>  =  // 


iitf      ' 


IC, 


6) 


Da  die  PolHrisation  j/  in  Apparat  /s  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so  thut  man 
gut,  vordem  Umschlageu  des  Gyrutropen,  der  denselben  in  die  Brücke  jf 
überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Kheostaten  /?//  so  einxo- 
stelleu ,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers  G  auf  NoD 
stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umschlagen  die  Einstellong 
des  Rheostateu  Rh  vorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  angegebenen 
Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwenden  des 
Gyrotropen. 

Führt  man  nun  den  Werth  p  aus  Gleichung  6)  und  den  Werth  W 
aus  Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  W^rtlie 
ausser  dem  Ucbergangswidcrstande  w  gegeben,  und  man  kann  diesen  in 
Widerstandseinheiten  ausdrücken. 

Ersetzt  mau  in  der  Combinatiou,  Fig.  149,  den  polarisirten  Ze^ 
Setzungsapparat  Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen  elek- 

Fig.  149. 


iromotorischo  Kraft  Ku  bei  Einstollung  der  Nadel  des  Galvanometem  w 
auf  Null  durch  Drclion  dos  Kheostaten  1* ,i  ebenso  durch  die  liiUaisität /« 
dos  Stromes  im  Zwoigo  A  S  TU  D  und  die \Vider«täude  der  vier  /wtig- 
ströme  in  J //,  // />,  />7,  i\  A  ausdrücken,  wie  die  elektrouiutA)ri*A« 
Kraft  i)  dor  Polarisation  im  Zorsotzungsapparat.  —  Auf  diese  Weise  i» 
dann  auch  lotztoro  mit  der  oloktromotorischeu  Kraft  En  des  constaatai 
Elementes  vergliclion. 

317  Zur  Vergleicluing  dor  oloktroniotorischen  Kraft  der  Polarisation  ein« 

durch   irgend    einen    Strom    von    beliebiger   Intensität    polarisirten  W 
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setarangfuipparaieB  oder  ebenso  einer  iDconstanteD  Säule  mit  der  einer  coii- 
stanten  Säule  kann  man  die  Einrichtung  des  yorbeschriebcnen  Apparates 
noch  einfacher  machen. 

Man  bedient  sich  der  §.  90  (Fig.  70)  heschrioheuen  Einrichtung  des 
Rheoataten  ce^  den  man  wie  dort  mit  einer  constanten  Säule  A'/^  nach  Art 
der  Wheatstone'schen  Drathcombinntion  verbindet  (Fig.  150).  In  den 
Hauptxweig  der  Leitung  c  K Ze  fügt  man  noch  eine  Tangentenl)OU8Rolo  T 

Fiff.  150. 


«in,  in  die  Brücke  äo,  welcho   schon  das  Giilvanonietcr  (r  enthält,   noch 

die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untorsuchcndo  inconstante  Säule 

^iZ/.      Man   verstellt   den   Stog    ft  so   langt*,    bis   das  (ialvanomoter  G 

keinen  Strom  in   der  Brücke  ^o'angiebt,   und  bestimmt  die   Intensität 

^^9  Hauptstromes  /  an  der  Tangentonboussolo  71  —  Zw(*ckmässig  würde 

man,  um  die  Polarisation  in  der  inconstanten  Säule  zu  vermeiden,   in  o 

•inen  Quecksilbemapf  anbringen,  und  erst  nach  jedesmaligem  Verstellen  des 

Steges  s  durch  Eintauchen  des  Endes  des  Leitungsdrathos  der  Brücke  o  s 

^9k  denselben  untersuchen,  ph  in  der  Brücke  kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,  of»,  es  und  ae  durch  tr^,  tc^, 

^«,  ir4  bezeichnet,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  f'J/f  der  inconstanten 

Kette,  wie  oben  durch  die  Formel: 

tTj    -|-    W.2    +    M?;,    +    W4 


Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom  fliesst,  ist  in  ihr 
^e  Polarisation  aufgehoben. 

Die  Polarisation  in  einem  beliebigen  Zersetzungsapparat,  welcher  in 
'^*^aid  einem  Stromkreise,  z.  B.  in  dem  Fig.  1  Mi  oder  147  gezeichneten, 
^Urch  einen  Strom  von  gegebener  Intensität  polarisirt  worden  ist,  könnte 
^*Mui  ebenso  bestimmen,  wenn  man  ihn  durch  eine  geeignete  Wippe,  z.  B. 
^t^ittelst  des  Fig.  139  gezeichneten  Apparates,  aus  seiner  Verbindung  mit 
^«r  polarisirenden  Säule  loslöste  und   in   die  Brücke  o«  einführte,   und 


4(i2  Zersetzungswiderstand. 

durcli    wiederholte  Versurbo  vor  dieser  UinRchaltunpr    den  Steg  *  so  ein- 
st^^llte,  dass  d<»r  Strom  nacli  derselben  in  o  m  auf  Null  reducirt  würde. 

Ersetzt  innn  die  inconstjiiite  Kette  oder  den  potarisirtenZerBeixung»- 
appanit  in  der  Hrücke  durch  eine  constante  Kette,  so  kann  man  nadi 
Ausfilhruii^  derselh<»n  OpcTationen  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
ersteren  mit  der  d<»r  l(?tzteren  direct  vergleichen. 

»118  Auf  diese  Weise  ergab  sich  aus  Neumann's  Versuchen,   wenn  die 

elektromotorische  Kraft  eines  DanielTschen  Elementes  V  r=-  35,4  iat: 

ÜebergEDgi- 
Polansation.  . .  . 

widerstand. 

Kupferelektroden  in  concentrirter 

Kupfervitriollösung 0,410.=  0,0117  1>  2,4 

Zinkelektroden    in     verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zinkvitriol- 
lösung        19—20  -r  0,53  —  0,56  J)         4 

Kupferelc^ktroden    in    verdünnter 

Schwefelsäure 16—19  —  0,45  —  0,54  7>         0,7 

Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 
Der  üebergangswiderstand  w  indess  entsprach  der  Formel: 

.      h 

wo  n  und  h  Constante  sind. 

Wild  giebl  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche  Neu« 
mann 's  niclit  fo  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man  daraos 
schliossen  könnte,  ob  l)ei  denselben  dnrauf  Hücksieht  genommen  ist,  duSi 
wie  Poggendorfr  gezeigt,  schon  während  de.^  Umsehlagens  der  Wipj* 
die  Polarisation  si(;h  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  f 
zu  k](»in  ausg(;fallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswiderstand  /r  ein«» 
zu  grossen  Wcrth  annehmen.  —  Es  lässt  sich  daher  wohl  noch  nicht  bfr 
stimmen,  ob  derselbe  wirklich  der  Siromintensität  umgekehrt  proporti^' 
iml  ist,  und  deslialb  ni(;ht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s,  f.  hrt*- 
kommen  kann. 


310  Einen  besonderen  Zersetzungswiderstand  oder  einen  Kraftverluflt,  wd- 

(hei-  auf  die  Ueberwiudung  der  chemischen  Verwandti^chaft  der  elektmlyiiü^ 
ten  I\<)rper  verwendet  wird,  braucht  man  auch  hier  nicht  anzunehmen.  I^* 
Kxist<inz  eines  solclien  ist  schon  nach  iXi^n  Jj.  289  angefuhi-ten  (Irüwirt 
iinvvabrscheiidich.  Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durch  Petrina  ttod 
1 1  o  1 1 z  m  a n  n  vertheidigt  worden. 

I>ei  den  Vei*suchen  von  Petrina  ')  ergab  sich  die  Polarisation  gröesef 


1)   l'otrinii,  Popg.  Ann.   B<I    LXIV,  S.  366.    1846.* 
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mit  wachsender  Staromintensiiät.  Sie  sollte  deshalb  aus  2  Thcilen  bestehen, 
einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität  proport.iona1en 
Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Uebergangswiderstandes  dnrrh  die 
Polarisation  folgen  würde  (§.  311),  und  dann  aus  einem  constnni-en  Zor- 
setznngs widerstand.  Da  aber  Petrina  sehr  verschieden  starke  Stn>me 
benutzte  und  erst  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  welches  sie  noch  bei  stärkeren  StWmion  beibehält,  so 
können  sich  auch  hierdurch  seine  Resultate  obnes  Weit^^res  erklären. 

Holtzmann^)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W  ein  Voltn- 
raeter  (>//,  Fig.  151,  in  den  Stromkreis  0 ///>  WeRZKfTi  einer  Säule 
K  /,  welche  zugleich  die  Tangentenboussole   T  und  den  Rheost-at  II  ent- 

Fiff.  151. 


hielt.  Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  KrafL, 
*Ibo  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  \'(\x\  (f  II  naeb  der 
Ohm^ sehen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wip]ie  umgest^hlagen 
%d  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  Z  K /  7'iO,  Z  /ien  (>, 
ZdGehHO  getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  //,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G  gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polarisation  von  O  H  nsLch  der  Compcnsationsmethode  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden.  Im 
I^titeren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im  ersten, 
Wo  der  polarisirende  Strom  während  «ler  Hestimmung  durdi  das  V'olta- 
>tteier  floss.  —  Dies  rührt  indces  nicht,  wie  Holtzmann  annahm,  von 
Einern  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zr-rsetzungs- 
^iderstand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  ('ompensationsmetliode 
^ie  Bestimmungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  AunlöHirn  d^T  Verbindung 
^^  Yoltameters  mit  der  Säule  und  seiner  .Schliessung  in  einen  neuen 
sis  etwas  zu  klein  ausfallen.     Ueberdies  fand  l'eetz  >),  dnss   in   einem 


»)  Holtsmann,  Pogg.  Ann.  B*l.  XCII.  .S.  577.    —     '*)  »#»#•!/.  Vt^try,.  Ann.  IM. 
^CIV,  8.  194.  1855.*  Vergl.  Mch  Buff.  Ann.  d.  ClM-m.  ii.  IMinrm.  IM.  XCIV.  H.  .17. 
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anderen  Falle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so  schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoflf  und  Sauerstoff,  s.  B.  ba 
der  Bestimmung  der  Polansation  von  Platinplatten  in  Chlorwasserstoffsaare 
und  durch  Brom,  n.ach  den  vorschicdenen  Methoden  sich  in  beiden  Fälleo 
gleiche  Resultate  ergaben.     Es  war  die 

(»lektromotorisclie         nach  der  n^ch  der 

Kraft  in  der  0 hm ^ sehen         Compensations- 

Gassäule:  Methode:  methode: 

Ptn    f    Pt(,, 27,99  28,83  26,15 

rtiir <nJ><>  C»H9  6,86 

„Ks  wird  .ilso  zur  Zersetzung  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  <lw 
sich  zur  Bildung  dos  secundären  Stromes  wiedergewinnen  lässt." 


II.     Polarisation  bei  der  Wasserzersetzung. 


32()  Durch  die  Versuche  von  Lenz  (§.  .314)  ist  bewiesen,  dass  innerlwlb 

gewisser  Grenzen    die    Polarisation   von   Platinplattcn   durch   Wasserstoff 

und  Sauerstoff  von  der  Intensität  dos  Stromes  unabhängig  ist. 

Diosos  (iosotz  gilt  indoss  nur  für  Ströme  von  bedeutender  Intensität. 

Bei  geringerer  Intensität  nimmt  die  Polansation y>  ab.    Berechnete  Lenz') 

1) 
aus  seinen   oben   angeführten  Versuchen  den  Werth  w   -\-    -y- ,  oder,  wenn 

w  ^^  0  ist ,  den  Wei'tli  der  Polarisation  /'  bei  Anwendung  verschiedentf 
Stromintonsitäten  7,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinieo 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  die  Polarisation  j' 
wie  folgt : 


/. 

r- 

20,71 

20,14 

1  r),35 

17,59 

5,01 

14,84 

Dasselbe  Bcsultat  lässt  sich  nach  Pt>ggendorff  ^)  sehr  deutlich  W" 
gendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dorn  Brett  -l  dtT  in  §.  300  beschriebenen  ?^i' 

1)  Lenz,  11.  a.  O.  —  2)  Pojrgen d orff,  Pojjg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  614.  1?44'      | 


nfluss  tler  Strom  intenai  tat. 

id  lier  (lewe^liche  Ktötzclien   durch 
die  Dräthe  nin.  i'i}. 

festigt  sind,  deren 
Enden  beim  Umachla- 
geu  des  KlÖtzchenn 
nach  rechts  in  die 
Locher  ö' (>'((»(.*  ein- 
tauchen; andererseits 
die  Dräthe  lu,vw,,rii, 
deren  Enden  in  die 
Löcher  0|  Oj  Oj  o,  ein- 
tauchen können,  wenn 
diu  KiötKchen/y  nach 
linltB  umgelegt  wird. 
Mit  '  und  m  werden 
die  Pole  derSäule//^, 
mit  o,  und  o.,  die 
{  HH     ^BQ    i     ,  -fl^B  Platinplatten  des  Vul- 

^K^^^^BSLJ  "^9^1  fanietera   0,IJ/,    mit 

■|     0.        ■MTi         '^^       rSH  und  0,  die  PUtin- 

^^P^  ^IH^H  ^^^■■^^^1  1  [ilatten   des  Voltame' 

^*       X._____       ^  '^  ■'  tersO,//,  verbunden. 

^■^  ^  — -'  pj^  Drätlie  xy  and  ii ' 

I^HP  sind   mit  dem  Oalva- 

^^^  noraeter  G  in  Verbin- 

dung. —  Liegt  die 
A^ippe  nach  rechts,  so  geht  der  positive  Strom  der  Situle  von  P  nach 
p>,n,  o',  Q|,  durch  Voltameter  0,11/,  wo  sich  Platte  (7,  mit  Sauerstoff,  II, 
nit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  o,  und  o^  durch  p  q,  o^  und  o,  nach  Voltti- 
net«r  Oj  //j,  in  welchem  sich  wiederum  auf  0^  SanerBtoff,  auf  //j  Waa- 
MTstoff  abscheidet;  dann  über  O4 ,  o*  und  Drnth  r  9  nach  Z  zur  Süule  zu- 
rück, —  Wird  die  Wipi«  nach  links  umgelegt,  ho  sind  jetet  die  Volta- 
meter durch  die  Leitung:  Gttioj,  11,0 f,  Oivwu^,  0^  Hj,  o,xy(r  mJt 
dem  Galvanometer  in  Verbindung,  und  zwitr  in  entgegengesetzter  Lage, 
so  dasB  die  durch  ihre  Polarisation  erzeugten  Ströme  sich  gerade  aufhellen 
müssten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polnrisirt  worden  sind.  Ge- 
wöhnlich überwiegt  indeas  in  Folge  der  besonderen  Oberflächen  beschaffen - 
leil  der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.  D.  If^  II,.  Bringt  man 
jttit  Ewischen  o^  und  0*  einen  Drath  /  an,  so  bildet  dieser  bei  der  I^ge 
^t  Wippe  nach  rechts  eine  Nebenschliessung  für  den  durch  dos  Volta- 
»"rter  Oj  Hl  flieseenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes 
"tgelüt  kleiner  in  demselben  als  in  0,11,^  Legt  man  wieder  die  Wippe 
'■*cb  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  nn,  dass  das  durch 
•'•n  Strom  von  stärkerer  Intensität  pol arisirte  Voltameter  Il/Oi  auch  eine 
ffinere  Polarisation  besitzt  als  IL  O,. 


400  Polarisation. 

Dies  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
die  §.  300  beschriebene  Wippe  3  bis  4  Voltameter,  indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  Schliessungskreis  eines  DanielTschen  Elementes  eingefugt 
werden.  —  Man  verbindet  hierbei  noch  die  Dräthe  P  und  O  der  Wippe 
direct  mit  einander,  Drath  Z  und  II  aber  durch  den  Drath  eines  GalTi- 
nometers.  Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
so  sind  in  dem  neuon  Schliessungskreise  das  Galyanometer ,  die  3  bis  4 
Yoltameter  hinter  einander,  sodann  das  DanielTsche  Element  eing^ 
schlössen,  und  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 
der  Voltameter  subtraliirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber> 
wiegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  DanielPschen  Ellem^tes 
nach.  —  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
genommen, so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch  die 
vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektromotori- 
schen Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  umlegen  der  Wippe 
zeigt  sich  ein  Ueberwicgen  des  Stromes  des  DanielPschen  Elementes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensitii 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarintion  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Siole^ 
und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

321  Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  nicht  gau 

unabhängig.     Sie  wächst  bei   gleichbleibender  Stromintensdtftt  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  PoLarisation  von  Platinplatten,  welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Scliwefelsäure  eingetauclit  waren : 


^i  einer  eingetaucliten 
Oberfläche  von 

die  Polarisation 

5,59  Quadratlinien 

24,01 

16,08 

17,84 

27,57 

16,41 

45,5 

16,97 

136,5 

14,09 

2063,0 

14,55 

DusBelbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einnchtimg  der  Poggendor  ff 'sehen  Wippe  sehr  einfach 
zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Voltameter  (^i  II\  und  O-^  11^  zwei  Volta- 
meter mit  verschieden  grossen  Elektroden  beimtzt.  —  Lässt  man  erst  den- 
selben Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  indem 
man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Umschlagen 
der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  dass  ihre  Polarisatiousströme 
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sich  subtrahiren,  so  seigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  ein  Ueber- 
wiegen  der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren  Elektroden. 

Da  zugleich  mit  der  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  Elektroden  auch 
die  Zunahme  der  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  die  Polarisation  ver- 
mehrt, so  folgt  hieraas,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  sie  erzeugenden  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

Die  genauere  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polari-  322 
sation  geschieht,  indem  man  dieselbe  mit  der  elektromotorischen  Kraft 
einer  Constanten  Kette,  z.B.  einer  Dan ielT sehen  oder  Gro versehen  Säule 
vergleicht.  Dies  kann  geschehen,  indem  man  zuerst  die  Polarisation  bei- 
der Elektroden  zugleich,  dann  die  jeder  einzelnen  untersucht.  Die  mei- 
sten Bestimmungen  beziehen  sich  hierbei  auf  das  bei  einer  bestimmten 
Stromesdichtigkeit  eintretende  Maximum  der  Polarisation. 

Die  Methoden,  welche  man  zn  der  ersteren  Art  der  Bestimmung  ein- 
schlagen kann,  sind 'folgende: 

1)  Man  schaltet  ^)  in  den  Stromkreis  von  3,  4,  5  u.  s.  f.  hinter  einan- 
der verbundenen  constanten,  z.  B.  Daniel l'schen  Elementen  einen  Was- 
serzersetzungsapparat  mit  Platinplatten  ein ,  und  bestimmt  jeweilen  nach 
der  Methode  von  Ohm,  oder  besser  nach  der  Methode  von  Wheatstone 
die  elektromotorische  Kraft  der  Combination,  indem  man  durch  Einschal- 
ten der  Rheostatenlängen  r  und  Vj  die  Intensität  des  Stromes  jedesmal 
«af  zwei  constante  Werthe  i  und  t/  bringt  (§.  122).  Man  mnss  hierbei 
wenigstens  drei  DanielTsche  Elemente  anwenden,  damit  die  Polarisation 
ihr  Maximum  erreicht.    Es  sei: 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol, 
Zinkamalgam,  welche  der  eines  Danieirschon  Elementes 
fast  gleich  ist  (§.  136)  =  7>, 

die  der  Polarisation  des  Elektro<len  des  Wassorzcrsetzungsapija- 
rates  =  ik 

Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 

JD  =    30    =    1  I> 
S  J)  ^  p  =    21    ==    3  i>  --69, 

4  7;  -_  p  =     50    =    4  1>  —  70, 

5  7>  —  p  =     79    =    Cy  ]J  —  71, 

6  7>  —  ;)  =  109    =    6  7^  —  70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p  an  beiden 

I^ten  des  Wasserzersetzungsapparates: 

70 
p  =  ^/}  =  2,33  7A 


>)  Wheststone,  Phil.  Trans.   1843.  T.  U,  p.  .315;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIl.S.  521. 
1S44.* 
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also  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Wheatston ersehen  Säule.  —  DanielP)  fand  bei  ähnlichen  Versucheo,  bei 
denen  die  Intensität  des  Stromes  von  5  und  10  DanielPschen  Elementen 
nach  Einschaltung  eines  Yoltameters  durch  die  in  demselben  entwickelte 
Gasmenge  bestimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Constanten  am 
den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 

p  =  2,857  bis  2,49  P. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5  und  10  eingefugt, 
so  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Yoltameter  entsprechend  den,  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

323  2)  Buff ^)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 
)creis  von  drei  Bunsen^schen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektn>- 
motorische  Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenboussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Holzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegenübff* 
standen.  —  Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  auch  ftr 
sich  bestimmt  worden.    Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammtwiderstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  a  und  b  kannte,  so  ergab  sich  durch 
Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel   der  TangenteB* 
boussole  unmittelbar   das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation -|- der  der  Bunsen'schen  Elemente  zu  der  derBunsen^scbes 
Elemente  allein.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines  BunsenVhen  Ele- 
mentes ß  war  zu  7,134,  die  der  Polarisation  p  zu  11,3  bis  10,2  gefunden 
Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunseu'schen  Kette  nach  BHffsVe^ 

7  134 
suchen  von  der  der  DauielTschen  ]>  ist,  so  folgt: 

p  =  2,56  V\ 

also  nahe  derselbe  Werth  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunsen' scheu  Elementen  nahm  ^^^ 
Polarisation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  (§.  319)  ül>er- 
einstimmt. 

324  3)  Sehr  bequem  zur  Bestimmung  der   elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  ist  die  Wippe  von  Poggendorff. 

Man  verbindet  erst  eine  primäre  constantc  Säule  durch  eine  Wipp? 
mit  einem  Wasserzersetzungsapparat,  dann  leitet  man  durch  Umschiap'" 
der  Wippe  den  in  diesem  erzeugten  Polarisationsstrom  durch  einen  Strom- 
kreis, in  den  ein  Galvanometer  und  Kheostat  eingeschaltet  ist    Bei  wie- 


1)  Daniell,  Phil.  Tran».   1842.  T.  II,  p.  M5;*  Popg.  Ann.  Bd.  LX.  S.  387.  iH?* 
—  2)  Buff,  Popg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  500.    1848* 
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• 

n  gleichmäsragem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  dann  das  Galvano- 
nen  constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
lisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

Bian  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisationsstro- 
ct,  und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der  Gal- 
smadel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

3der  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  f/  des  Rheo- 
e  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheosta- 
II  Q  und  Qj  gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone'schen  Methode 
lieh  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
lauten  Säule  gleich  E  ist : 


P  = 


r,^r 


E. 


Ifan  kann  ai^ch  die  Polarisation  des  Wasserzersetzungsapparates 
elektromotoiischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der  Poggen- 
hen ')  Compensationsmethode  vergleichen.  Man  verbindet  erst 
ne  Wippe,  z.  B.  die  Siemens'sche  selbstthätige  Wippe  oder  eine 
äugend orff's  Gonstruction  geformte  Wippe,  oder  auch  die  Fig.  139 
ete  Wippe  den  Wasserzersetzungsapparat  mit  einer  Säule,  die 
)ktroden  polarisirt,  und  fägt  ihn  dann  durch  Umschlagen  der 
1  die  §.  124,  Fig.  76  beschriebene,  zur  Anwendung  der  Gompen- 
ethode  geeignete  verzweigte  Schliessung  ein. 
Ut  z.  B.  in  Fig.  153  a  die  Zunge  der  Siemens^schen  Wippe  dar, 

Fig.  163. 


oltameter,  ZK  die  poLirisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die  Zunge 


iggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  608.  1844.* 
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gegen  die  Schraube  b  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man  yerbindet 
nun  die  Schraube  r  durch  einen  Drath  mit  dem  Rheostaten  R  nnd  diesen 
mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drath  Kc/,  in  welchen  man  zugleich 

Fig.  154. 


_^i|P 


das  Galvanometer  (i  eingeschaltet  hat  Der  Punkt  d  und  Schraube  c  wer- 
den noch  durch  einen  dritten  Drath  c  d  verbunden ,  in  welchen  die  Nor 
malsäule  ZiKi  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostaten  so,  dass  beim  An- 
schlagen der  Zunge  <t  gegen  c  dasGalvanometertr  keinen  Ausschlag  zeigt 
so  kann  man  die  Polarisation  ;>  in  dem  Voltameter  V  nach  den  §.  134 
gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säole 
ZfK/  vergleichen.  —  Die  doi-t  angegebenen  Hülfsmittel,  um  den  Widö^ 
staiidabestimmungcn  der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen,  kann 
man  auch  hier  benutz**!?. 

325  Hei  Anwendung  der  Poggendorff'schen  Wippe  hat  es  keine  Sch>»it^ 

rigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  «elbst  so  mit  dem  polarisirten 
Voltameter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Ki*aft  des  letzt<fn'U 
mit  der  der  eisteren  selbst  verglichen  wird.  Bei  der  Polarisirung  eint« 
V\)ltameters  muss  man  hierbei  eine  Säule  von  wenigstens  zwei  GrovcVhen 
Elementen  anwenden,  damit  die  Polarisation  im  Maximum  sich  hen?t*'l- 
len  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  155,  den  positiven  Pol  der  Säule  6  durck 
den  Drath  K  mit  dem  Drath  F  der  §.  30(j  beschiiebenen  Wipi>e,  oben» 
den  negativen  Pol  Zj  mit  dem  Drath  Z,  und  schaltet  zwischen  die  LiVh«" 
ifxhi  das  Voltameter  HO  ein.  Zugleich  verbindet  man  den  positiven 
Pol  J\  durch  Drath  / //  mit  einem  Punkt  des  Bügels  //,  und  liigt  in  ihn 
das  Galvanometer  (i  ein.  Den  negativen  Pol  Zj  verbindet  man  ferner  nodi 
mit  dem  Drath  A,  und  li  mit  dem  Pol  I\  durch  einen  Drath,  in  weldi« 
mau  einen  Rheostaten  einschaltet  und  auch  ein  strommessendes  Iiistnh 
ment,   z.  B.  die  Sinusboussole  oder  Taugentenboussole  7'  einfügen  kao"- 

0  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  «OD.   1«44.* 


I  Wippe  s»  nach  recht»,    so  geht  der  Strom  der  Säul«  Ä  n 


Fig. 


derRiuhtung  A  ATPö* 
o^OllKh^ZZ,  durch 
das  VoltametGr,  und  po- 
larisirt  die  Ptalteu  0  und 
//  desBelbeo  reap.  mit 
Sauerstoff  uud  Waaser- 
Btoff,  —  Legt  man  aber 
die  Wippe  nach  links,  ao 
sind  drei  Stromzwelge 
neben  einander  gebildet: 
1)  Der  Zweig  AiA, 
JiOotfflGP^,  welcher 
das  Galvanometer  6^  und 
das  polarisirte  Voltame- 
ter  enthält,  und  in  wel- 
chem letzteres  einen 
Strom  in  der  Richtung 
des  Pfeiles  in  der  Figur 
"irzoiigeii  wtlrde. 

■2)  Der  Zweig  k  Zi  P, 
'/.i  /*),  der  die  Säule  ent- 
hält, und  in  welchem  der 
Stiom  von  /(  gegen  /*a 
Liuslriimt, 

3)  Der  Zweig  P^  T 
llh,  welcher  die  Boua- 
aole  7'  und  den  Itheosta- 
ten  R  enthält. 

Man  stellt  den  Rheo- 
stftten  im  Kreise  P%  Th 
lau  Umlegen  der  Wippe  nach  links  ein  und  probirt,  bis  dasGalva- 
T,  weun  man  die  Wippe  momentan  unischl&gt,  keinen  AusBchlag 
—  Eb  sind  dünn  nach  Meräung  der  betreffenden  Widei^stände  uud 
ng  der  Stromintensität  an  der  Bonssole  T  alle  Bedingungen  ge- 
nm  wiederum  nacli  den  Formeln  des  §.  124  die  elektromotorische 
1er  PdlariBatiou  mit  der  der  Säule  ü  zu  vergleichen. 
ie  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dasa  beim  Um- 
m  der  Wippe  das  polariüirte  Voltameter  leicht  uugleich  lange 
den  verzweigten  Schliessungskreia  eingeführt  wird,  während  dieser 
ia  Polarisation  sich  ändei't  uud  dann  die  Angaben  unregelinässig 
m.  —  Um  diesem  Uebelstsnd  zu  entgehen,  liat  Beetx  ')  folgenden 
en  Apptust  angegeben. 


Bp9 

WM  ITd'        ifll  ' 

VI'  .o  rS 

1..     H    J 

172  Pohnisation  ht-i  di-r  Wasserzereetzuiig, 

Einuiii  kloiueu  Elektron) ngnvto  a,  Fig.  156,  ist  der  an  der  Fedw  b 
befcBtigto  Anker  c  gegcnülicrgcstollt,  welcher  den  PUtindrath  (/  trägt,  ia 
t'is   150  S^g'i'i  die  Ptatinplstte  • 

drüi;kt  Die  Spirale  des 
Elektromagnet««  ist  in 
den  Kreis  dea  primütcn 
Stromes  ein^irBchalttt 
ilie  FoderA  and  Platte 
in  die  Leitung  zum  Gil- 
vanometer  G  eiugefugt 
Durch  Tsratellen  ia 
ElektromagnetsB  kuui 
lUiUi  Ixiwii-kuu,  iIanü,  WRun  lieiin  Uui»cliliig(-u  der  Wippe  der  KlektFunu^net 
{i  aufliört,  deu  Anker  c  HUKuiiehen,  gleichzeitig  mit  dem  EintaudKit 
der  den  KCüuiidärL-n  Sti-om  schliesseiideu  Drätbe  die  Spitze  d  dnreh  <ü« 
Feder  /'  nur  eiuiiinl  mouieiitun  gpgeu  diu  Platte  e  angesclüagen  wird.  Auf 
diene  Weiiie  guiiclichen  die  McsBungcn  dtetg  unter  gleicheu  Dediuguagn 
und  jrcbfti  Riit  ülirreinitiitimendp  RcsriltÄte. 

Der  Hiiiiptfeliler  liei  den  Betitinimungen  der  Polorisntion  durch  dir 
Wippe  ist  iudcKi^,  dasK  mmi  hio  immer  erat  einige  Zeit  nach  iiirer  Enuii- 
gung  DiisHt,  und  dcshalh  stets  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält. 

Auf  die  ad  1  (§.334)  niigegebene Art  faiidPoggendorff ')  dasUui- 
niura  der  Pulnrisation  zwischen  blanken  Plattoplatten  ^  2,33  der  Dl- 
niell'tichcn  Kette. 

■l)  Die  von  Naumann  iingogebeno  Methode  mr  BeBtimmung  i» 
['olitnHatiuu  ist  sdioii  <{.  316  und  317  crwälint. 

:l2fi  lieber  diu  PolariHiitiun  ^er   einzelnen  I'latinplatten  de»  VoltaiucliTJ 

»ind  gleiohfulls  ifeätii Innungen  gemacht  worden. 

1)  Vcrliindet  man  iiiittobt  der  Wi|i]>e  den  eiiieu  oder  uiiderea  JiT 
lieideu  durch  eiue  Säule  pidarlHirten  Pliitinütivifen  mit  <'inem  in  dei-sfllicp 
Säure  Htulienden  reinen PliitiuHtreifen,  sa  Ki-igt  sich  nach  Piiggeiidürff-) 
der  mit  ISanerKlnir  Itoludene  Streifen  etwa  olienso  stark  negativ,  wie  i1h 
mit  Wasaerstuff  hclndonu  piiaitiv  gegen  den  reinen  Streifen.  Demnach  vätt 
ilte  <'IeklroiiiotoriKche  Kiiil't  der  beiden  poiarisirten  Streifen  fas;!  jiiL'idi 
Uezeifjinen  wir  mit  den  Zeieheu  pi/  und  /'„  die  Pularisiitiunen  dw  l'l.itinj 
mit  WasserBtofl'  und  Sauerstolf,  so  wäre 

,.„  =  r„  =  ^^  y^i.iü  i>. 


•2)  Svanbert;  *)  liat  dicKclben  Wertliii  auf  einem  UmweRC  beslimiit. 
r  wegen  seiner  allgemeinen  Anwendbiirkeit  erwähnenswerth  ist. 
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Drei  DftoieU'ache  Elemente,  deren  elektromotoritctie  Kraft  If  zwischen 
7  midi  6,7  beitinuat  worden  war,  worden  zuerst  dnrch  einen  Zersetzunge- 
«rat,  F!g.  167,  geBohloeBen,  beetehend  aus  einem  Glase  voll  Zinkvitriol- 
ing ,  in  dem  ewei  in  «inander  gesetste  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Fifp   157  gefüllte  Cj'linder  von  porösem  Thon  standen. 

Es  wurde  so  die  Hengung  der  Schwefelsäure 
im  inneren  Cylinder  mit  der  Zinkvitriollö-  ' 
Buug  im  Glase  verhindert  Es  warde  nun 
1)  der  positive  Fol  der  Daniell'schen  Säule 
mit  einer  im  Zinkvitriol  stehenden  Zinkplatte, 
der  negative  Pol  mit  einer  in  der  Schwefel- 
säure stehenden  Platinplatte  verbunden.  Hier- 
bei konnte  eich  kein  Sauerstoff  auf  der  Zink- 
platte abscheiden,  da  derselbe  zur  Oxydation 
derselben  verwendet  wurde,  und  es  snbtrahirte 
sich  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
drei  DanieH'Bchen  Ketten  our  die  Polarisa- 
tion Pj/  der  Platinplatt«  in  der  Schwefelsäure 
■cb  WosBerstoff.  Die  elektromotorische  Kraft  der  ZerlegungBzelle : 
|S  +  Zk'SjZk  =  Pt|  Zk  addirt  sich  dabei  zu  der  der  Daniell- 
en  Säule.  Durch  Anwendung  der  Wheatstone'schen  Methode  ergab 
li  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Combination :  3  D  -|-  Pt  |  Zk  —  p» , 
x  nach  Abzug  von  3  D: 

—  Pt|Zk  +  pu  =  3.09    . 1. 

Es  wurde  2)  die  Zinkplatte  und  Zinkvitriollösung  durch  eine  Kupfer- 
At«  in  KnpfervitriollöBung  ersetzt,  die  Kupferptatte  mit  dem  negativen, 
I  Plaünplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
ade  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  zur  Abscheidung  von 
ipfer  verwendet,  und  es  bleibt  nur  die  Polarisation  po  der  Plattnplatte 
ich  Sauerstoff 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Combination  ist ; 
3  D  +  Pt|  Cu  —  Po- 
itielbe  wurde  wiederum  nach  derWheatstone'schenMethodebeütimmt, 
»d  ergab  nach  Abzug  von  3  D: 

Cq  I  Pt  —  po  =  23,23 2. 

*i«  Gleichungen  2  von  1  snbtrahirt  gehen  : 

PH  +  Po  —  (Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zk)  =  20,14 3. 

*>•  elektromotorische  Kraft  Cn  |  Pt  -|-  Pt  |  Zk  ist  die  von  Knpfer  in 
■pfervitri Öllösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollöenng ,  welche  direct  zn 
^45  bestimmt  wurde.    So  folgt ; 

Pb  +  po  =  35,59  =  2,14  D 4. 

'«  directe  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  voll  Schwefelsäure 
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zwischen  Platinplatten  in  den  Kreis  von  vier  Dan  i  eil 'sehen  Elementen 
ergab  unmittelbar  bei  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Ab- 
zug von  4  D: 

PH  +  PO  =  35,61  =  2,42  D. 

Nach  Wheatstoüe  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
Zk  I  Pt  etwa  =  Va  Zk  |  Cu.  Es  war  ferner  Zk  |  Cu=  15,45  gefunden, 
also: 

Zk  I  Pt  =  20,60,    Cu  I  Pt  =  6,15. 
Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1  and  2 
—  Pt  I  Zk  +  ph  =  3,09,     Cu  I  Pt  —  PO  =  23.23 
ein,  so  folgt: 

p„  =  17,51  =  1,184  D 
Po  =  17,08  =  1,182  D. 

Benutzt  man  richtiger  die   direct  von  Beetz  nach  der  Compensar 
tionsmethode  bestimmten  Werthe 

Cu  I  Pt  =  5,30,        Zk  I  Pt  =  20,83, 
Bo  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1  und  2: 

p„  =  17,74  =  1,227  D 
Po  =  17,93  =  1,241  D 
und  Ph  +  PO  =  35,67  =  2,468  D »). 

fJ28  3)  Auch  Beetz  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  Wa^- 

serstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wlieatstone'schen  Methode  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Grove'schen  Säule  6  erst  für  sich  allein 
bestimmte,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  mit  verdünuter 
Schwefelsäure  gefüllter  Zersetzungsapparät  eingeschaltet  war,  dessen  pc»si- 
tiv(^  Klektrode  aus  amalgamirtem  Zink,  die  negative  aus  Platinblech  !)?• 
stand.  In  einem  anderen  Versuch  war  der  Zersetzungsapparat  durch  eine 
Thonwand  getlieilt,  und  enthielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwe- 
felsäure, an  der  Zinkelektrode  aber  Zinkvitriollösung.  So  ergab  sich  im 
Mittel,  nach  Subtraction  der  elektromotorischen  Ki*aft 

!  Zks 

Zk     oder    4-   S 11 1  Pt, 

•••     • 

i  Sil 
wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kette  D  =  T^g  " 


gesetzt  wird: 


p"  -  S  ^' = ^'^"^  i>- 


»)  Beetz,  Pügg.  Ann.  Bd.  LXXVllI,  S.  41.  1810.' 


Numerische  Resultate. 
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4)  Endlich  hat  Gaugai  n  ^)  ein  polarisirtes  Voltameter  in  einem,  ein  Gal-  329 
vanometer  enthaltenden  Stromkreise  einer  aus  Wismuth  -  Kupferelemcnten 
bestehenden  Thermosaule,  deren  Löthstellen  auf  0®  und  100®  erhalten 
wurden,  gegenübergestellt,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation p  nach  der  Regnaul d'schen  Methode  mit  der  eines  Thermoele- 
DienteB  Equ  Bi  verglichen.    Es  ergab  sich : 

p  z=  350  Ecu  Bi* 

Da  nun  die  elektromotorische  Kraft  eines  Danie  IT  sehen  Elementes 
J)  =  178  Ecu  Bi  ist,  so  folgt: 

p  =  1,97  />, 

sin  etwas  zu  kleiner  Werth,   da  wahrscheinlich  das  Maximum  der  Polari- 
Mition  noch  nicht  erreicht  "war. 

Stellen  wir  die  bisher   gefundeneu  Resultate  über   das  Polarisations-  tMO 
snaximum  blanker  Platiuplatten  in   verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
eo  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  DauielTschen  Ele- 
snentes  =  D  ist: 


Gesammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

risation  beider 

durch  Wasserstoff 

durch  SaiLerstoff 

Elektroden. ' 

allein. 

allein. 

KachWheatstone 

2,33  JJ 

M^MB 

n     Buff 

2,56  V 



— 

y,    Svanl)erg  . 

2,14  —  2,42 
—  2,47  IJ 

1,227  1) 

1,241  D 

n    Poggendorff 

2,33  1) 

1,1(5  1) 

1,10  I) 

1,    Dectz .  .  .  • 

— 

1,207  IJ 

^    Gaugain  .  . 

1,97  IJ 

Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  ist  bedeutend  ge-  ^1 
^uger  als  die  von  blanken  Platiuplatten.  Poggendorff  *'')' bestimmte  die 
Brösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säule  und  ein 
^oltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule  füi*  sich 
anfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschaltet^^i  Rlieostaten 
die  an  einer  Sinusboussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf  verschie- 


>)  Gangain,  Compt.  rcnd.  T.  XU,  p.    1166.  1855.*—  5*)  Poggendorff,  Pogg. 
^n.  Bd,  LXX,  S.  177.  1847.* 
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dene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die  Polari- 
sation im  Maximum  war.  Es  berechnet  sich  die  Polarisation  der  {^a- 
tinirteu  Platten  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gro versehen  Säule  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blanken  Plat- 
ten wurde  zu  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D  die  elektromotorisdie 
Kraft  der  Daniel T scheu  Säule,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten      .    .    2,123  bis  2,317/), 
„  „  „    platinirten  Platten     .    1,83     bis  1,85   IK 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
HUB  blanken  und  platiniiten ,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grov ersehen  Elementes  ein,  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Durch  Combination  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  für  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beLide- 
uen  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blanken 
Platten;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber  nament- 
lich die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt,  welche  durch  fol- 
genden Versuch  nachgewiesen  werden  kann: 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Strom- 
kreis eiu,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
selben der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauei*stoff;  beim  Oeffiien  dauert 
dagegen  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem  Aufhören 
der  Suuerstüffent Wickelung  fort. 

Au  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönbein's ') 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser  einoi 
frisch  geglühten  Platinschwamm ,  als  positive  Elektrode  einen  Platindrath 
anwendet,  die  Wasserzersetzung  bei  einer  Säule  von  nicht  zu  kräftiger 
Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden  vertauscht,  die 
Wasserzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  deutlich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  Was- 
serstoff beladeuen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen 
blanken  ein  Ueberge wicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

33*2  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  die  aus  Volta- 

meteru  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist ,  nachdem  ihre 
Platinplatten  durch  Hindurchleiteu  eines  primären  Stromes  polarisirtsiud')» 
in  einem  in  ihren  Strumkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungsappv*^ 


»J  SchiMibein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIl,  «.50.  184^.^  —  '^)  Poggendorff,  Popt- 
Ann.   Bd.  LXI,  S.  5ü5.   1844.* 


Platinirte  Platinplatten.  477 

eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Voltametern  mit 
blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  ersteren  Säule  yiel  an- 
dauernder  ak  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinirten  Platten  ge- 
glüht, so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  Weise  fand  Poggendorff,  als  er  je  zwei  VoltÄmeter  in 
der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnd  mit 
einem  Grove'schen  Element  und  dann  mit  einem  fünften  Voltameter  ver- 
band ,  die  in  6  Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  G,  -  M,  in 
Cubikeentimetem : 

Die  zwei  Yoltameter  mit  blanken  Platinplatten    ...     1 

Die  mit  dem  — Pol  der  Grove' sehen  Säule  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Yoltameter  platinirt,  die 
anderen  blank 1^'2 

Die  mit  dem  -|- P^^  ^^^  Grove'schen  Säule  verbun- 
denen Platten  platinirt,  die  anderen  blank     .    .    .    13 — 14 

Beide  Platten  platinirt ebenso. 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -f-Pol  der  Gro- 
ve'schen Säule  verbundenen  Platten  geglüht      .    .    9 

Ebenso,  aber  die  mit  dem  — Pol   der  Grove'schen 

Säule  verbundenen  Platten  geglüht 13,5 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  positi- 
ven Pol  der  Grove'schen  Säule  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  belade- 
nen  Platten. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten  Yol- 
tameter mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  entstehen- 
den  Strom  auch  in  den  polarisirten  Yoltametem  an  den  einen  Platinplat- 
ten //  derselben,  an  welchem  durch  den  primären  Strom  Wasserstoff  ab- 
geschieden war,  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den  primären  Strom  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platten  0  aber  Wasserstoff.  —  Das  Wasserstoffgas 
an  den  Platten  0  sammelt  sich  an  denselben,  und  hebt  dadurch  die  po- 
larisirende  Wirkung  des  um  sie  angesammelteh  Sauerstoffs  auf.  An  den 
platinirten  Platten  wird  es  indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  auf 
ihnen  abgeschiedenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
selbst vorhandenen  Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätig- 
keit  vernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisntions- 
itit>m  an  den  Platten  H  erscheint,  ist  im  Moment  der  Ausscheidung  ozo- 
msirt.  Daher  verbindet  er  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische 
Wirkung  des  platinirten  Platins  mit  dem  an  den  Platten  H  primär  aus- 
geschiedenen Wasserstoff.  —  Es  können  daher  die  Platinplatten  blank  ge- 
laasen, oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlidh  ,Ba  beeinträch- 
tigen. —  Eine  ähnliche  Erfahrung  kann  man  aooh  aa-  4"  W  machen. 
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Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisiiten 
Voltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  in 
ihren  Stromkreis  ist  die  Wirkung  der  platinirten  Platten  nicht  so  bedeu- 
tend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationsstrom  sehr  vid 
Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  absondert,  and 
auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  bestimmte  Quan- 
tität Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

333  Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinpltt- 
ton  in  verdünnter  Schwefelsäure  (p  =  2,3  D)  grösser  ist  als  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  Gro versehen,  und  mehr  als  doppelt  so  gross 
als  die  eines  DanielTschen  Elementes,  so  kann  durch  ein  Grove^- 
sches  oder  zwei  Daniel T sehe  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatten 
kein  Wasser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  aufhebt.  —  Setzt  man  den  Waswr- 
zersetzungsapparat  unter  die  Luftpumpe,  so  erscheinen  wohl  auf  einem 
Moment  die  Gase  an  den  Elektroden  wieder,  indess  dauert  die  sichtbare 
Zersetzung  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  des  sie  erzeugenden  Stro- 
mes abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem  6 ro ver- 
sehen Element  die  Polarisation  nicht  ganz  die  Grösse  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  letzteren,  und  man  beobachtet  noch  eine  sehr  geringe 
sichtbare  Wasserzersetzung.  Nach  Poggendorff  muss  indess  hierzu  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  wenigstens  etwa  IV»  von  der  des 
D an ieir sehen  Elementes  sein  ^). 

334  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 
eines  Voltameters  fortschaffen ,  vermehren  die  Intensität  des  Stromes  nnd 
die  Wasserzersetzung  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  reducirt. 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäui-e  oder 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Bleisupen^xyd 
überzogen,  oder  in  eine  starke  Lösung  von  Chromsäure  getaucht  sind, 
oder  wird  dif  Flüssigkeit  des  Wasserzersetzungsapparates  mit  Chrom- 
säure,  niangansaurem  Kali,  TCupfervitriol,  Blei-  und  Silbersalzen  versetzt  A 
so  erscheint  in  allen  diesen  Fällen  der  polarisirende  Wasserstoff  nicht, 
und  die  Sauerstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  wird  (auch  alige- 
sehen  von  der  Aenderung  der  Leitungsfiihigkeit  der  Lösung)  bedeuten- 
der. —  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  im  Voltame- 
ter einen  Platinschwamm  anwendet,  der  vorher  als  positive  Elektn^de  gi*- 
dient  hat,  und  dadurch  in  seinen  Poren  Sauerstoff  enthält,  oder  awh 
durch  Einsenken    in  Sauerstoffgas   mit   diesem  Gase  beladen   ist;  e\yev»> 

1)  Poi,'j,MMidürff,  Pogg.  Ann.  IM.  LXX,  S.  IrtO.   1847.*  —  a^  Srhönbein.  PogS- 
Ann.  Bd.  LVII,  S.    35.   1842.* 
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i  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor-  oder  Bromgas  getaucht  ist, 
dem  elektrolysirten  Wasser  Chlor-  oder  Bromwasser  zugesetzt  ist. 
ins  erklärt  sich  wohl  auch  die  scheinbar  bedeutend  bessere  Leitungs- 
keit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber  dem  reinen 
leri). 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Yoltameter  als  positiver  £lek- 
)  eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen  leicht 
irbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes ,  so  wird  dadurch 
x>larisirende  Sauerstoff  fortgeschafift,  und  die  Wasserstoffmenge,  wel- 
n  einer  bestimmten  Zeit  im  Yoltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser* 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Yoltameter  zwi-  335 

I  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
'  der  Polarisation  aufgehört  hat,  die  Elektrolyse  des  Wassers  zu  be- 
Bn,  plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung  von  Neuem  '),  da 
nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies 
rt  so  lange,  bis  sich  allmälig  die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Theil 
m  den  Elektroden  des  Yoltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden 
1,  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetreten 

Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umlegen  der  Stromesrichtung  er- 
man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die  Stromesrich- 
ungeändert  lässt. 

Ladet  man  durch   die  Wippe  in  der  §.  320  beschriebenen  Art  zwei  336 
lerzersetzungsapparate  ^),  welche  Elektroden   von   verschiedenem 

II  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
igengesetzt  mit  einander,  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein 
uometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
die  Reihenfolge  derPolarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden  lie- 
nen. 

Danach  würden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
isirt: 

Blankes  Platin.     Platinires  Platin.     Kupfer.     Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hat  sich  schon  bei  den  Yersuchen 
Ritter  (§.  299),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
logenannten  Uebergangswiderstand  (§.  300,  309  u.  flgde.)  gezeigt. 
Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absorption 
in  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durcli 
»zydirbareren  Metalle,  und  die  dadurch  erfolgte  Auf  hebung  der  Pola- 
ion  an  jener  Elektrode;    femer  aber  auch  in  der  verschieden  star- 


)  Üe  la  Kive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  T.  XXXV,  p.  161.  1827.*—  J*)Grove, 
Mag.  Bd.  XXIII,  S.  448.  1843;*  Archiven  T.  IV,  p.  160.  —  8)  Poggendorff, 
Ann.  Bd.  LXI,  S.  617.  1844.* 
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ken  Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle  in 
derselben  bedingt  (vergl.  §.  139). 

337  £inige  quantitative  Bestimmungen  in  dieser  Beziehung  sind  folgende: 

1)  Mit  Hülfe   seiner   Wippe    fand  Poggendorff ')    die    Polaritt- 

tion    einer   Zinkplatte    durch  Wasserstoff    in    verdünnter   Schwefelsäure 

4  93 5  3ß 

=  --  '  -  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove 'sehen,  oder 

2o,4 

etwa  0,37  von  der  des  Dani eil' sehen  Elementes. 

2)  Svanberg  beobachtete  das  Maximum  der  Polarisation  f^  blanke 
und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  überzogene 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  der  Wheat- 
stone' sehen  Methode^). 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Da- 
nieirschen Kette  I)  =  14,7—16,7, 

so  ist D=  14,7—16,7  D  =  1 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 

mit  blanker  Oberfläche     ....  12,47  0,79 

die   Polarisation   von  Kupferplatten 

mit  kömiger  Oberfläche    ....  8,24  0,52. 

fintsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  auch  die 
Polarisation  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Diee« 
Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangs widerstand  (§.  312). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff»)  folgende  Werthe 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen'schen 
Kette  =^  7,134,  oder  die  der  DanielTschen  D  =  4,207  zu  Grunde  ge- 
legt ist: 

D  =  4,207  D  =  100 

1.  Amalgamirte  Zinkplatten    in    verd. 

Schwefelsäure 0,85  20,2 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten   in   Zink- 

vitriol    0,46  10.9 

3.  Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung  0,22  5,23 

4.  Positive  Kupferplatte  in  verdünnter  i 

Schwefelsäure,   negative   Kupfer- j  0  0 

platte   in  Kupfervitriollösung.      I 


»)  PogReiidorff,  Pogg.  Ann.  Bil.  LX\^I,  S.  532.  1846.*  —  ^^S van bfrg,  P«<?' 
Ann.  Bil.   LXXIII,    S.  304.   1848.*   —    3)  Buff,  Pogg.  Ann.   Bü.   LXXm.  S.  497' 
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5.  Positive  Zinkplatte  in   verdünnter  \ 

Schwefelsäure,  negative  Zinkplattel  0,17—0,32       4,04—7,61 

in  ZinkYitriollösung  ) 

Bei  den  Versuchen  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von 
der  positiven  Zinkplatte  verzelirt,  und  es  ])lieb  nur  die  Polarisation  durch 
den  Wasserstoff.  —  Beim  Versuche  3)  addirt  sich  auch  noch  die  elektro- 
botorische  Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Gase. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
^«ringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bunsen' sehen 
3&ule  ausgesetzten  Combinatiouen. 

4)  Die  von  Neumann  mit  Berücksichtigung  des  Uebergangswider- 
»taodes  gefundenen  Zahlen  sind  schon  §.318  angeführt  worden. 

Da  bei  Vertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oder  Gold-)  li3S 
Eilektroden  eines  in  den  Sti'omkreis  einer  Säule  eingeschalteten  Voltame- 
ters  mit  oxydirbareren  Elektroden  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
abnimmt,  so  nimmt  in  demselben  Grade  die  an  einem  in  den  Schlies- 
Ruigskreis  eingefügten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  des  Stromes 
ond  die  Was8er»toffentwickelung  zu;  die  Sauerstoffentwickelung  aber  ab  >). 

Ist  z.  B.  die  durch  eine  Sinusboussole  gemessene  Intensität  eines 
Stromes  gleich  /,  so  ist  die  zugleich  in  einem  in  seinem  Kreise  oinge- 
•ohlossenen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserzcrsetzungs- 
■pparat  erzeugte  Gasmenge  m  -): 

Bei  Anwendung  von  Elektroden  /  m 

von  Platin 29  0 

„     Süber 175  0,3 

„     Kupfer 233  12 

„     Messing 524  19 

„     Gussstahl 1466G  34 

„     Zinn 15959  36 

„     Zink 47639  72. 

Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen  und  ist  die 
elektrische  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen  die 
»lekiromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  werden 
cann,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserz(*i*setzungsapparat  erzeugten 
^ases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
älektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauei-stoff 
bHföllt. 

So  ergab  sich  die  Gasmenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäui'c 
gefüllten  Voltameter  ^) : 


>)  Har^cliaux,  Güb.  Ann.    Bd.    XI,  S.   126.     1802.*     —     *)  Ilenrici,  Pogß. 
Ann.  Bd.  LH,    8.  3D1.     1841.*     —     ^)  Ilcnrici,  a.  a.  <>. 

Wiedemano,  GalTaaUmai.    I.  81 
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Die  positivo  Elektrode.  Die  negative  Elektrode.  Gabikcentimeter. 
Platin                                 Kupfer  0 

Kupfer  Platin  13,3 

Platin  Süber  0 

Süber  Platin  1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  De  la  RiveO 
senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefällte  Gefösse  resp.  eine  Zink-  and 
eine  Kupfei*platte,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers 
verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefössie  nach  einander  durch  Zwi- 
scbeubogcn  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink.  Dabei  nahm 
die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stromes  stieg.  — 
Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydirbareres  Metall 
dem  Uebergang  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren  Widerstand 
entgegensetze,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

339  Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Grase  Saner- 

stofif  und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  auf  die  Grösse  der  Polarisation  vm 
Einfluss.  'Als  daher  Poggendorff^)  zwei  mit  verschiedenen  Lösmigai 
gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  320)  abwechselnd  hinter  einander 
in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbunden  in 
den  Schliessungskreis  eines  Gralvanometers  einfugte,  femd  er,  dass  Eisah 
platten  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln.  Waoer 
stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  werden ;  auch  Platinplatten  in  Kalilaog« 
(IKOHO  in  2  Thln.  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem  Wasser  ('/im)' 
—  Buff  (vergl.  §.  337)  fand  ebenso  die  Polarisation  von  Platinplatten  in 
Kalilauge  =  3,38  7^,  während  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
2,56  V  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platincloktroden  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt,  und  es  verschwin- 
det seine  polarisirende  Wirkung,  ebenso  in  Chromsäurelösung  u.  s.  H  — 
In  Lösungen  von  Salzen  kommt  dann  zu  der  Polarisation  durch  die  Gaee 
auch  di(^  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der  Säure  und  des  Alkalis 
(§■  297). 

In  verschieden  concentririen  Lösungen  ist  auch  die  Polarisation  ver- 
scliicdou.  So  fand  Lenz  (vergl.  §.  31-1)  bei  gleicher  Stromosdichtigkeit 
die  Polai'isation  von  Platiuclektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure: 


Specif.  Gewicht  der  verdünnten 

Schwefelsäure. 

Polaiisation. 

1,055 

14,584 

1,050 

14,322 

1,015 

13,356. 

• 

0  I>e  U  Uive,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.  40;  Puj;g.  Ann.  Bd.  XV,  S.  143;'  An"- 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVllI,  p.  213.  1825.*  —  2)  Poggcndorff,  Pogg.  An»- 
Bd.  LXI,  S.  GIO.   1844.' 
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Die  PolarisatioD  nimmt  also  hier  mit  der  Concentration  zu.  Indoss 
[onnte  dies  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven 
Clektrode  durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden 
Jebergangswiderstandes  bedingt  sein. 


III.     Polarisation  durch  andere  Gase  als  Sauerstoff 

und  Wasserstoff. 


Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  und  Was-  34() 
BTstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  z.  B.  von  Chlorwasser- 
tofibäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddrüthen,  werden  beim  Uin- 
orchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch  die  gebildeten 
fase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 

Beetz  ')  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt  2).  —  Es 
larde  die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Säule  von  1  bis  3  Gro  versehen 
Üementen  mittelst  der Wheatsto ne'schen Methode  bestimmt;  sodann  in 
en  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  welchem  sich  an  der 
inen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  und  wiederum  die  elek- 
"omotorische  Kraft  Kf  bestimmt.  Der  Zersetzungsapparat  bestand  ent- 
eder  aus  einem  Voltaineter  voll  Schwefelsäure  zwischen  Platini)latten, 
der  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden  Elemente,  welches  aus 
vei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei  durch  eine  Thonwand  ge- 
rennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letzteren  Falle  musste  die  elektro- 
lotorische  Kraft  £//  der  Zersetzungszelle  nach  der  von  Beetz  gegebenen 
'abelle  (§.  135)  bestimmt  werden.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Po- 
irisation  p  ergab  sich  zu: 

p  =  Er-(E+  E„). 

Beseichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  Chlor,  Was- 
ientoff  u.  s.  f.   durch  Pt(jj,   Pt[£,  Cu|.£  u.  s.  f.,  so  stellen  sich  die  von 

Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendermaassen  zusammen.  Wir  citiren  nur 
Spiels  weise  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  grösston 
>iid  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
^Qst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  auf  die  einer 
'fove^ sehen  Kette  G  =  37,26  oder  auf  die  einer  DanielTschen  1)  =  \ 
Gesogen. 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1858.*  —  >)  Die  vielen  Ähnlichen  Versuche 
I«»  Lenz  und  Saweljew  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  497.  1846*),  deren  Resultate 
^  Khon  §.  184  mttgetheilt  haben,  liefern  leider  wegen  der  Unreinheit  der  angewand- 
i*  Lösungen  (bleihaltiger  Schwefelsäure,  chlorwasderstoOfhattiger  Salputersäurc)  unge- 
^^  Bestimmnngea  (Beetz,  1.  c). 

31* 
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1)  Zwei   IMatiuphitton   in  coucoutrirtor  Salzsäure.     Die  PolariBation 

/>   =    l'til     +    l't(;j. 

Grovo'sche  Elemente.  K  E  —  jk         Ptj|   -}-  Pt^j. 

2  75,0  45,71  29,30 

1  37,2  9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen     28,83. 

2)  Diu  negative  Platiuelektrode  des  Zei'setzungsapparates  in  concen- 
trirter  Salzsäure,  die  positive  Ziukelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  i8t^>  =  Pt[j. 
Die  elektromotorische  Kraft  A//  der  Zersetzungszelle  ist: 

.     Ell  =  Pt  I  (-^1  H,  SO3  I  Zk  =  29,10. 
E.  £  +  Ej,  —  /).  Pt^. 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen     19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetznngsapparates  in  Kapfe^ 
vitriollösung,  positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
larisation ist  Pt  ^r^.     Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 

Eji  =  Cu  I  CuO,S03,eiH  I  Pt  =  7,88. 

K  E  +  En  -  p.  Pt^l. 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (0)  Beobachtungen     10,27. 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer 
vitriol ,  positive  Platinelektrode  in  Chlornatriumlösung.  Die  Polarisatioo 
ist  Pt(|.     Daa  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Pt(;j  =  10,81.  j 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt  K« 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Ptei  =  11,32. 

(i)  Bei  Ersetzung  des  Chlornatriums  durch  Bromkalium  und  Brom- 
natrium  schwankt  die  Polarisation  Ptj^j,  zwischen  6,46  und  7,11«  ^ 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich: 

Ptßr  ~  ö,89. 
7)  Wird  Jodkalium    au  Stelle  des  Bromkaliums   gesetzt,   so  ergi«^'* 
sich  als  Mittel  aus  (3)  Versuchen: 

Pt(£)  =  3,59. 

Vorgleicht  mau  die  aus  diesen  Resultaten  berechneten  PolarisHÜonäi 
des  Platins  durch  Chlor,   Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromoton- 
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achen  Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  bcladencn  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Gassäule  (vergl.  auch  §.  139),  so  ist: 

Polarisation  von  Platin  in  P^loktromotorische  Kraft 

in  der  Oassäule. 

0  =  37,26  I)=l     C/  =  37,26     J)=l. 

Jod  (aus  Versuch  Vn)  ..  .  3,59  0,171  i^  3,36    0,160  i>. 

Brom  „       „     VI 6,89  0,329  D  6,96    0,332  JK 

Chlor  „       „     ni,  IV,  V    .  10,58  0,505 1>  10,10    0,471  /A 

^Wasserstoff  (aus  Versucli  II)  19,08  0,910 />  17,89    0,854 />. 

Chlor  und  Wasserstoff  (aus 

Versuch  I) 28,83  1,375  />  27,99    1,335  />. 

£s  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Pla- 
tinplatten durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  völlig  gleich. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
positiven  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Ptll  sich  (§.  139)  =  1,28  IJ,  also  bedeutend  grösser  er- 
giebt,  als  bei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstoff 
PtH  "=  19,08  =  0,910  7A  Es  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine  wäh- 
rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdüinite  Schwefel- 
säure gegen  die  concentrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

£s  ist  von  vom  herein  klar,  dass  alle  die  Einflüsse,  welche  die  Po- 
lariBatiou  der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  verändern, 
Mich  dieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  aus- 
ftbeo. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
cher Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet,  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
troden durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation  der 
negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt  Man  kann  in 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachwelHen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrodi?  mit  einem  frischen  in  derselben  FHissig- 
keit  stehenden  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  vorbindet.  Dieses 
leigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  aufßndeii. 
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341  Schon  eine  momontane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt-,  um 

zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
dräthe,  welche  in  seinen  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
siren,  dass  sie  ]>ei  ihrer  Verhindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel  d«- 
selhen  zur  Ahlenkung  hringen  *).  Schon  der  durch  sie  hindurch  geleitete 
Schlag  einer  Leydenor  Flasche  hewirkt  dasselhe  und  die  Polarisation  nimmt 
zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektricitätsmenge -). 

Bis  zu  einem  hestimrat«n  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der- Schlagweite  proportional,  wie  Becquerel')  gezeigt  hat-. 

Er  verhand  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen  Söhli- 
ges durch  ein  Voltameter  mit  Goldelektroden  durch  Umschlagen  einer 
Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenkungen  die  der 
Polarisation  propoi-tionale  Intensität  des  Stromes  p  berechnen  liessen.  Er 
erhielt  so: 


Schlagweitc  ä. 

r- 

2,256 

6,50 

4,51 

13,16 

G,767 

19,00 

9,024 

23,70 

11,28 

30,60 

Lfisst  man  in  kurzen  Intt»rvallen  wiederholte  Schl&ge  durch  das  Vol- 
tnmetor  gehen,  so  nähert  sich  gl(;ichfalls  die  Polarisation  bald  einem  Maxi- 
mum. So  war  die  A])lenkung  des  Galvanometers  nach  Umschlagen  der 
Wippe  bei 

12  3  4  Schlägen 

10,00  15,50  16,50  18,00 

Bei  längeren  hitervallcu  verschwindet  die  Polarisation  zwischen  je 
zwei  Schlägen  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  für  />,  so  oft  man  den 
Schlag  durch  das  Voltameter  leiten  mag**). 

342  Indessen  bedarf  es  (^iner  gewissen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  Maxi- 

mum   erreicht   hat.     Die  Grösse   derselben   in  den   ersten  Momenten  der 
Schliessung  ist  von  Edlund'')  gemessen  worden. 


1)  Sthihibein,  Po^'g.  yVnn.  IM.  XLVI,  S.  112.  1838.*  —  ^)  Henrici^ibÜ 
8.  585.*  -  ^)  Bocquerel,  Compt.  rt»nd.  T.  XXII,  p.  3H1.  184G.*  ~  *)  In  Beirrf 
der  Kr/.<Mi^ung  <lcr  Polnnstition  durch  Keibungselcktrieität,  welche  aQ8»er  dem  B«rfifl»' 
dieses  Werkes  liegt,  vergl.  ferner:  Andrews.  Archive«  T.  XXX,  p.  336.  1>*55;*  Bof^i 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  XCVI,  S.  257.  1855*  (bei  der  Fiinkenentladung  «wl 
beim  Anniihern  uiielektrischer  Körper  on  eine  clektrisirte  Wassertiäohe);  Sorel.Ar- 
chive8  T.  XXXI,  p.  204.  185G*  und  Grove,  Archives  N.  S.  T.  VIII,  p.  330.  1«W 
(bei  der  VertheiUmg  der  FJoktrititilt  durch  (llas)  u.  Andere.  —  ^)  Kdlund.  P<'R^- 
Ann.  Bd.   LXXXV,  8.   2(M.).    1852.* 


Versuche  vou  Edluiiü.  4i 

Auf  «inem  Brbtt  ii.  Fif^.  ISt),   int  um  eint!  Axe  A  drehbar  ein  me- 
iner Hebel  A  I*  angebracht,  welcher  drei  Federn  (/  i-f  träfet.     Den  drei 

Fig.  isa. 


Federn  entaprecheiid  sind  nuf  dem  Brett  Jl  drei  Schcilidii'n  von  Metull 
gki  so  angebracht,  dass  beim  Herumdrehen  Ach  H<;Iii-l!<  A  /'  in  der  Itiuli- 
tong  des  Pfeilea  dia  Federn  i'  und/  gleichste! ti^'  .luf  den  Sclieiliclien  h  und 
i  Bchleifen,  die  Feder  </  nlier  dna  etwas  üurückgcHtellte  Srheilx-hen  tf  erst 
fltwu  später  berührt,  wenn  die  Federn  i-  und  /  Hi;hi)n  auf  der  Mitte  von 
k  nnd  1  stehen.  Die  Axe  vi,  el>eusi>  wie  dii-  Siiheibon  ii/ii  Rtehen  mit 
Klemm M:hmulien  in  Verbindung.  VwinittelMt  der  litztiren  wird  zwischen 
der  AxK  .-)  und  dem  Strlieihchen  <i  eine  Di-uthnjurAle  und  eine  Sünle  von 
(3)  Dnniell'Dchen  Elementen  eingesuhrtltet.  Zwischen  den  i'liittcheii  / 
und  li  ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  genchubene  Indnctitinsspiralo 
und  ein  OAlvonumeter  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Heticl  .1  P  in  der 
Sichtung  des  l'felles,  so  wird  durch  die  Federn  e  und/  zwischen  h  und  i 
inent  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  Galvanüineter  völlig  ge- 
■chloasen.  Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darniif  der  Htrom- 
knis  der  inducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Rrdae  wird  daher  ein  Strom  indncirt,  dessen  Intonsitüt  t  man  an  der 
Hidel  dea  Galvanometers  messen  kann.  Diüse  ist  der  Intensität  dns  Haupte 
itromes  proportional.  Bei  weib^rcm  Drehen  dos  Hebf^ls  AP  wird  der 
■ndacirta  Kreis  zwischen  i  nnd  A  vor  dem  des  Ilauptstromes  gcüffnet,  so 
dtai  beim  Oefihen  des  letzteren  kein  neuer  Inductionsstrom  entsteht.  Die 
Zeit,  während  welcher  die  beiden  SchliesBungsk reise  goinotnscluiftlicb  ge- 
schlossen waren,  betrug  '/so  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Ilunpt- 
■trom  einen  Widerstand  r  ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes 
^=  ij  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kruft  A'  des 
^fiaptatromes  wie  liei  der  Ohm'schon  Bcstimmungsnicthode: 

E  ^  : — '—:  r .  consl. 

t  —  i, 

Wird  jetzt  in  den  Ilauptstrom  ein  Voltamotcr  eingeschaltet,  so 
^rinl  dassellw  währ^^d  der  etwa  ■  gg  Secunde  dauernden  Schliexsuiig  bis 
xa  einer  bestimmten  Stärke  pülarinirt  und  somit  die  Intensität  desllniipt- 
vtromes  geschwächt.  Der  indueirte  Strom  ist  daher  sehwäeher.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
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iVw.  Intonsiiiiti^n  joiu's  Stroines  .'uif  doii  Werth  i  und  dnnii  dnri'li  Eiu- 
Bchnltiin^  riiioH  Widerst>mdos  Q  auf  den  Werth  ?■/,  so  ergiebt  sich  die 
eh?ktronu>toris(?ln»  Kraft  d«!r  jetzigen  Schliossunf;^: 

h    -p  =  ' T    Q, 

WO  jt  die  oloktromotonsche  Kraft  der  I^olarisntion  des  YoltAmeterB.  So 
findot  sioh  b(>i  vorschiodomm  ZunaminonstellungeD,  wenn  die  eldctromo- 
torischf  Kraft  oiiuT  Danitjirschou  Sindo  =  //  ist,  die  in  '/50  Secand«' 
orzoiif^to  PninriKntioii  ]f  von 

Platinplatton  in  vordiinnkT  Schwefflsslurc  .  .  .  y»  =  0,Ö7  I) 

KupforiilnttcMi  ^  „                     ^              .  ,  .  p  =  0,36  V 

Zinkplatton      ^  ^                      ^              .  .  ,  p  -=  0,24  7> 

Platin[)]att(!n   „  „            Sali)ctorBäure    ,  .  .  p  z=r  1,41  V 

Kupforjdattoii  „  ,,                      „              .  .  .  p  =  0,62  7' 

Kupferplattcm  in  gesättigter  Kochsalzh'isung  ,  ,  p  z^  0,24  /^ 

Zinkphitton       „  „                     „  .  .  ;>  =  0,16  /A 

Er  ornMchf  also  <lii»  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  *  >,(,  Secuuide  dauernden  Schliessung  nur  ctwj 
'/^  des  MaxiniuTns.  —  Es  folgt  ferner  aus  diesen  Versuehen,  dass  die  P(»- 
larisation  von  Kupf(;r-  und  Zinkplatten  in  Kochsalzlösung  fA;  von  der  Pu- 
larisation  derselben  Plattioi  in  verdünnter  Schwefel saui-e  ist. 

ly\li  Löst   mfin   durch    Ilorizontalsiellcn   der  Poggendorffsrhen  \Vip|>e 

t'in  in  verdünnter  Schwefelsäure  jiolarisirtes  Platinphittenpaar  von  «1»t 
primären  Kettt',  hthI  verbindet  njieh  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten  dnn'h 
weit<*res  IhnsfrlilMgcn  der  Wl])pe  die  eine  oder  anden*  der  Platten  mif 
einer  reinen  in  (b-rselben  Lösnn<(  stehenden  Plidinplattt»  zu  einem  tV 
menf,  in  dessen  Stromkreis  rin  (ijdvanometer  eingefügt  ist,  so  orgelieii 
sein«*  Ausschläge,  dnss  mit  wachsender  Zeit  nneh  d(T  Aufhebung  derWr- 
bindung  die  Poljirisntion  d«'r  Pl.'itinplattim  abnimmt.  Njieh  He«»!  z  *)  """' 
die  Ausschlag«»  «les  (ialv:inometers: 


i 


Im!  der  mit  Snuer-  Nach  Secun<len. 

stoffpulnrlsirten      0  1            2           o  f)          10         JO      2.">     ■!"      ] 

Platte 1S,()  S.2        0,7         1,1  i>,2        2,0         1,7      1.7     !•      | 

H«'i  der   mit  Was-  j 

serstofi'     polari- 

sirten  Platte    .  .  2r).0  21.(;      1S.l>      li;,!")  11.3      13.0      \2f*   12,1*  H" 


'.)  Boot/.   IN.irir.  Ann    IM    lA'XlX.  S    loO    iHr.n 
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IHe  beifolffpnde  FiRiir  159  zeigt  dii 
Ren   sind   die  Zeiten   nnch   AiiflipliiiTifl 


Abnahme  deutlicher.  Ale  Äh- 
■r  VerliindiinR  der  polnrisir1«n 
Platte  mit  der  primiireti 
Snulo,  ah  Ordinaten  die 
l>eöbachtf:'tenGftl¥nnoinet*r- 
aasBchlSge  verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Pola- 
risation der  mit  SaueratofF 
lieladencn  Platte  iet  dem- 
iiaeli  viel  schnPÜer  als  die 
Her  mit  Wasserstoff  bolsde- 
ncii,  veriniithlicli  nue  dem 
lirunde,  dass  das  Wasaer- 
slnffgas  nur  dnreh  die  Ali- 
Sorption  dui'ch  das  umge- 
Iiendo  WftBservon  der  Elek- 
trode  verschwiiidpt ,  das 
Saueretoffgaa  aber  zugleich 
nuch  aus  dem  oitoniairteu 
in  den  iiiactiven  Zustand  übergeht,  — Gfin^tlich  versehwindet  diePoIarisn- 
tion  erat  nach  sehr  knger  Zeit,  lieitet  rann  x.  D,  noch  nach  einem  Monat 
ilnroh  ein  früher  polarieirtes  Voltamet^r,  seihst,  wenn  es  für  sich  mit  dem 
GklTftnometAr  verbunden,  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  moraentnnm 
Strom  eines  Induetitmitniiparates  in  gleicher  oder  entgegengese tater  Riuh- 
toitg  wie  der  pol orisiren de  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten 
Fall  viel  kleiner  als  im  aweiten  Falle  '). 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  entgp-  344 
gengesetztor  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre,  z.  B.  durch  die 
Erwärmung  eines  diiniuin  in  den  Stromkreis  eingefügten  Drathes  gemes- 
*«ie  OesnnuntrnteusitJlt  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung 
4«  Voltaracl^'r  durchfliesBen ;  dieselbe  wird  also  weniger  geschwächt,  als 
die  Intensität  eines  continui fliehen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die 
dnroli  den  einen  momentnnen  Strom  Terursaohte  Polarisation  einen  Strom 
^ert,  der  sich  su  dem  folgenden  momentanen  Strom  aildirt,  und  dieser 
fc  PolartsatioD  zum  griisaten  Tlieil  aufhebt '')■  Mit  wachsender  Schnell ij];- 
•ntdesWeehselR  der  inducirten  Str5nie  wächst  auch  ihre  GesammtintAusit&t, 
™  ilniiu  die  PiilariBdtiim  nwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet. 
lisst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen  Ströme ,  so  findet  man 
^*Ai,  dius  wenn  UAch  einem  inomenlAnen  Strom  ein  gleichgerichteter 
diirch  da*  VoHameter  geleitet  wird,  seine  Intensität  viel   kleiner   ist    als 


% 
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die  eines  in  entgegengciHetztcr  Richtung  flicssenden  ^)  (in  einem  speci eilen 
Fall  verhielten  sich  die  Ablenkungen  des  Galvanometers  hierbei  wie  7,3^ 
:  11");  da  schon  durch  den  ersten  n>omcntanen  Strom  eine  Polarisation 
eingetreten  ist^  Daher  verhält  sich  ein  Vol  tarnet  er  gegen  abwechselnd 
gerichtete  Ströme  eines  Inductionsapparates  durchaus  nicht  wie  ein 
metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation  eintritt  ^). 

•145  Verbindet  nmn  die  polarisirten  Platten  nach  ihrer  Loslösnng  von  der 

primären  Säule  durch  ein  (lalvanometer  mit  einander,  so  nimmt  seinAns- 
sclilug  viel  schneller  ab,  als  wenn  die  Elektroden  nnverbnnden  stehen 
bleiben  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  momentan  mit  dem  Galvanometer  Te^ 
bunden  werden,  du  sich  bei  der  dauernden  Schliessung  durch  den  Strom 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
Wasserstoff'  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Sauerstoff  entwickelt 
mit  dencai  die  polarisirenden  Gase  sicli  verbinden. 

Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platin- 
dräthe  mit  einem  Galvanometer  und  wartet.,  bis  die  Nadel  desselben  anf 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessungskreis  und  schliesst  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinne 
des  früheren  Polarisationsstromes  ■').  Vermuthlich  wird  hierbei  durch  d« 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platte  elek- 
trolytisch Sauerstoff  und  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieden  und  dadurch  zunächst  eine  entgregenge- 
setzte  Polarisation  hervorgei-ufen.  Ocffnet  man  die  Kette,  so  vereiDeD 
sich  wohl  die  heterogenen  Gase  mit  der  Zeit  noch  vollständiger  als  wah- 
rend der  Schliessung,  und  die  ei*ste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 


V.  Kinfliiss  d(»s  Druikos,  des  Erschütterns  und  Erwärmens 

auf  die  Polarisation. 

3-M{  Verminderung  des  Druckes  in  einem  polansirten  Voltameter  vermin- 

dert di(j  Polarisation,  da  die?  (rase  dann  leichter  entweichen  *). 

Man  kann  daher  schon  durch  ein  Element  in  einem  Voltameter,  wt'l- 
ches  sich  im  luftleeren  Raum  befindet,  Wasser  zersetzen. 

rl47  Erschüttern   der  Elektroden  vermindert  die  Adhäsion  der    polarisi- 

renden  (Jase  an    denselben    und   so    auch    ihre    Polansation.      Schüttelt 
man  daher  einen  zugleich  mit  einem  Voltameter  in   den  Stromkreis  »»intr 

•)  Savcliow,  Vo^^.  Ami.  IM.  LXXIII,  S.  r>Hi.*  —  ^)  VorHSclmann  de  He^r 
I*OR^r.  Ann.  B(l.  Uli.  S.  31.  IS-II.*  —  ^)  Sohöiihein,  Pojrg.  Ann.  IM.  XLVI.  S. 
111,  1^^:J{^.*  —  *)  Do  lu  Kivo,  Compl.  reml.  T.  XVI.  p.  772.  1S43;'  Po^'.  Ann- 
liil.  LIX,   S.  420;*    T  oj,'tj:endorf  f,  Pokj?.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  620.* 
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}iiile  eingefügten  ZersetzungBapparat ,  der  verdünnte  Schwefelsäure  zwi- 
tchen  Platinplatten  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stromes.  Schüt- 
dt  man  nur  cQe  eine  Platinplatte  desselben,  so  steigt  die  Intensität  am 
ledeutendsten  hei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negativen 
^latinelektrode  ^). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
(trome,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  geringer  zu 
ein  scheint,  als  die  durch  den  Wasserstoff.  Bei  starken  Strömen  sind 
[ie  durch  beide  Gase  erregten  Polarisationen  fast  gleich.  Hier  vermehrt 
laher  das  Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  die  Inten- 
itftt  des  Stromes  in  nicht  so  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platinelek- 
roden,  so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
chwacfae  Steigerung  der  Stromiutensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
iektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpetersäure  an  jener 
ülektrode  gebildete  schwach  polarisirende  Untersalpetersäure  und  der 
twa  unozydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösung  zwischen 
LUpferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
Bhen  Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dioh- 
aren  Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
enelben^;  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschiedene 
«DOirtoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation 
intritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neumann  (§.  317) 
nd  Buff  (§.337)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der  nega- 
iTen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass  hier 
ist  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 

Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  gleichfalls  die  Polarisation.  348 
Kes  hat  Poggendorff  ^)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  152  angeordneten, 
üt  einem  erwärmten  und  einem  kalt<9b^Voltameter  verbundenen  Wippe 
leobachtet. 

Robinson^)  üemd  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p  von 
^tinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

Temperatur.  Polarisation. 

160  C.  598,9  =  2,055  />, 

57,50  0.  567,6  =  1,947  D, 

940  c.  531,0  =  1,817 />; 

^0  D  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielTschen  Kette.  —  Beetz '^) 


>)  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.XLIX,  S.  109.  1840/  —  ^)  Beeta, 
ogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  98.  18B0.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S. 
IS.  —  *)  Robinson,  Irish  Acad.  T.  XXI,  p.  297.  1848.  —  »)  Bcetx,  Pogg.  Ann. 
d.  LXXIX,  S.  109.  1860.* 
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hat  eine  nusführliche  Untersuchung  in  Betreff  derselben  Werthe  angesielli 
£r  fand  verniittelst  der  Coni|)en8ation8methodo  unter  Anwendang  seiner 
elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  '^25)  folgende  Werthe,  wenn  die 
elektromotoriHche  Kraft  der  Grove 'sehen  Kette  gleich  41  oder  gkidi 
1,777  mal  der  der  DanielTschen  Kette  1)  ist: 


jmperatur. 

Polarisation. 

20«  C. 

47,4  —  2,055  D 

300  C. 

46,9  —  2,033  I> 

430  c. 

45,9  —  1,991  T) 

53«^  C. 

45     —  1,951  D 

60«  C. 

44,8  —  1,942  D 

80«  C. 

43,6  —  1,891  1) 

100«C. 

40,7  —  1,765  IK 

Die  von  Kobinson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  genü- 
gend mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  wäre  bei  lOO^C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grovc' sehen  Element-es,  nach  Robinson  etwa 
um  8«/o  grösser. 

349  Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefel s&are  bei 

100«  C.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove^acha 
Elementes ,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  Wasser  in  einem  aof 
100« C.  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kälterem  Wasser  nicht 
gelingt.  Dies  zeigt  sich  namontlioli  gut,  wenn  die  Säule  durch  einen  Com- 
mutfttor  mit  dem  erwärmten  Volt'iraetcr  verbunden  wird.  Bei  plötzlichem 
Umkehren  des  Stromes  addirt.  sich  im  ersten  Moment  der  Polarisationsstrom 
des  Voltamcters  zu  dem  der  Säule  und  es  tritt  eine  stürmische  Gaseot- 
wickelung  ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorff*)  lässt  sich 
recht  deutlich  die  eben  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  conceutrirter 
Schwefelsäurt»  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  ein« 
Danieirscheu  oder  Grovo'schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  erst^'n 
Fall  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasser  Zersetzung.  Winl  Ji«' 
Flüssigkeit  auf  100«  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
niel 1' sehen  P^lementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist   Bemi 

• 

(iro versehen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu,  das«  em 
starkes   Aufwallen   der   Flüssigkeit  stattfmdet.     Beim   Oeffheu   der  Kette 

M  l^)^'^'en(lorff,  I*oRg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.    198.   1847/ 
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lört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  b«i  wiederholtem  SchUesaen  noch  Btär- 
jflr  ein,  da  in  der  Zeit  der  Oe£Eiiung  die  PoloriBation  sich  vermindert.  — 
Ui  wiederholtem  Umkehren  des  Stromes  findet  die  Gasentwickelung 
amentlich  an  der  positiven  Elektrode  statt.  £s  scheint  also  durch  das 
Inrinnen  vonuglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoflfs  an  das  Platin  vermin- 
ert  xa  werden.  —  Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen   über    die  Abnubme  der  Polarisation  beim  tti>() 
iüTwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz  ^). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Keagirglä^ern  voll  verdimiiter 
ichwefelsäure,  welche  durch  ein  H förmiges  Ilehcrrohr  verbunden  waren. 
UÄ  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkn^s  von  1  bis  2  Grove- 
idien  Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab  sich 
lerAoaschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
eten  Gralvanometers,  wie  folgt. 

Zwei  Grove'scbe  Elemente. 


Temperatur 

Temperatur 

ier  negativen 

der  positiven 

.  m 

der  negativen 

der]H>8itiven 

^  « 

Elektrode. 

Elektrode. 

(t. 

Elektrode. 

Elektrinle. 

II. 

22«  C. 

1000  c. 

57,7 

1000  C. 

22«  C. 

:»r> 

— 

77 

56 

78 

— 

M 

— 

63 

54 

60 

— 

51 

— 

51 

52 

44 

— 

49 

<— . 

37 

50 

30 

._ 

47 

25  48  22  —  4,\:> 

22  47,5 

Ein    Grove^schcB    Element. 

220  0.  1000  C.  10  1000  C.  220  C.  3^ 

—  21 

—  15 

—  J) 

—  4.5 

Bei  Polarisirung  der  Plutiuelektrodeu  durch  Ströme  von  grössen'i 
Intensität  nimmt  also  die  Polarisation  beim  Erwärmen  dtT  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ah,  bei  sohwiichoren  Sirömeu  nher 
^el  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  Wasserstoil*  ht^hidt^ien  negativen 
Elektrode.  Der  Grund  hiervon  ist  dei*selbe  wie  hi>i  der  ähnliclion  Wir- 
kung des  Erschüttems  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  8.   103.   1850.* 


1000  C. 

10 

1000  C. 

80 

b 

80 

60 

6,5 

60 

40 

5,5 

40 

23 

4,5 

23 
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351  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  auch  durch  einen  Versuch  von  de 

la  Rive').     Als  derselbe  in  zwei  entgegengesetzte  Seiten  eines  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefasses  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindräthc  tauchte,  und  das  ganze  Geföss  dorch  eine  unter- 
gehaltene  Weingeistflamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers   von   12^   auf  30®.      Als   die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkülilte,  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 
die  Intensität  des  Stromes  kaum,  wurde  die  Lampe  aber   zur  positiveo 
Elektrode  hingeschoben,   sank  dieselbe   wieder  auf  12®  G.     De  la  Riye 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen,  dass  die 
Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  Flüssigkeiten 
zu  den  Metallen,   nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den  Flfls- 
sigkoiten  erleichtere.     Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  indes 
nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasserstoff')' 

3Ö2  Schmidt^)  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmungen  (§.  113)  zugleich 

die  Polarisation  //  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen  von  verschiedeneni 
Procentgehalt  if  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  verschiedenen  Strom- 
intensitäten  i  untersucht. 

Kochsalzlösung. 

#.  /.  /.  p.  f.  i.  p, 

25,8758         16,5"C.      0,923         0,969         29,3         0,959         0,883 

0,284         0,735  0,342         0,521 

17,01737       18,7  1,010  1,137  29,2  1,226  1,044 

0,2(58         0,926  0,330  0,762 

6,0957  17,6  0,616  1,269  31,5  0,807  0,965 

0,199         0,692  0,274         0,519 

3,68796       17,5  0,440         0,980  30,7  0,619  1,113 

0,187         0,710  0,264         0,873 

Salpeter  lösung. 

18,9167  19,3  0,854  1,449  25,8  0,887  1,234 

0,260  1,338  0,282         1,097 

10,4840         17,9  0,618  1,330         26,7  0,632         1,192 

0,208         1,223  0,248         1,219 

3,3964         19,2  0,292         1,068         26,1         0,346         0,974 

0,157         1,027  0,172         1,025 

»)  Do  la  llivc,  P(.g^'.  Ann.  B.l.  XV,  S.  108;*  ibi.l.  Bd.  XLII,  S.  99;*  ^^ 
univtTs..  Nouv.  Scr.  VII,  p.  :iS8.  —  '^)  V  orssel  ma  ii  n  de  llccr,  Pogf!.  Ann.  B»J^ 
XLIX,  S.  lü'J.'    —    3)  Schmidt,  Pogg.  Anu.  Bd.  CVII,  S.  561. 
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olarisation  der  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
die  der  Salpeterlösungen  zu. 

rhdhong  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
Yerminderong  der  Stromintensität. 


arisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 
Innere  Polarisation. 


•"ig.  160. 


>i8-Reymondi)  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche  ver-  353 
Eliektrolyte  aufgefunden.     Zwei  Gefasse  a  und  ö,  Fig.  160, 
heberförmige  Röhren,  deren  in  a   und  b  tauchende  Oeffnun- 

gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Ge- 
fössen  c  und  d  einerseits ,  e  und  /  anderseits 
/^'"^       verbunden.  Die  Gefasse  c  und  (i,  ebenso  wie  die 
m^  Heber  zwischen  ihnen  und  a  und  b  enthalten 

j^  Kupfervitriollösung.  In  den  Gefassen  c  und  d 

— ^°=^tt  stehen  Kupferelektroden,  welche  mit  den  Drä- 

^W  then  dm  und  cn  verbunden  sind.  Die  Heber 

^y  zwischen  a  und  e  und  b  und  /  enthalten  Koch- 

salzlösung, ebenso  die  Gefasse  e  und  /,  in 
welchen  sich  zugleich  zwei  mit  Papier  be- 
kleidete Platinelektroden  (die  gewöhnlichen 
Zuleitungsplatten  von  du  Bois-Reymond) 
befinden ,  die  mit  den  Dräthen  e  h  und  fl  in 
Verbindung  stehen. 

Die  Gefasse  a  und  b  wurden  mit  belie- 
bigen Lösungen  gefüllt,  und  entweder  durch 
Heber  o  mit  capillaren  Oefinungen,  oder  durch 
weitere  Heber  verbunden,  deren  Oe&ungen 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papierscheiben  be- 

deckt  waren,    welche  man  nach   demselben 

I    \mj       wieder  entfernte. 
•J  \^  Diese  Heber   waren    mit    Flüssigkeiten 

11^  von  geringerem  specifischem  Gewicht  gefüllt, 

als  das  der  Lösung  in  a  und  b  betrug. 
.  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  t  und  u  konn- 
imal  die  Leitungsdräthe />  7  einer  Säule  6'  (von  30  Grove' sehen 
I  mit  den  Dräthen  n  und  rn  verbunden  werden,  wodurch  der 
dem  Kreise  SpncaobdmqS  circulirte;  und  sodann  durch 
Q  der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  h  und  { 


lois-Reymood,  MonaUberichto  der  Berliner  Academie,  17.  Juli.  1856.* 
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mit  den  Drathenden  i  und  k  eines  Multiplicators  G  vou  24160  Windun- 
gen *)  in  Verbindung  gesetzt  werden. 


Fig.  161. 


Der  durch  die  Polarisation  an  den  Be> 

rükrungsfläclien  der  Flüssigkeiten  in  a  und 

^  ^L  ^^^\       b  und   Ueber  o  entstehende  Strom    erzeugt 

SB  ^D  dünn  einen  Ausschlag  der  Nadel   des  Gal?»- 

^^      o       iJiL  nometers  G, 

^^"""^^^■r  Sind  die  Gläser  a  und  b  und  der  Heber 

^1^  ä^  •  o  mit  Kochsalzlösung  gefüllt,  ebenso  wie  die 

^^  ^^  Gläser  e  und/,  so  zeigt  sich  auch  nach  läih 

gcrem  Durchleiten  des  Stromes  mvch  dem 
Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom  in  dem 
Galvanometer. 

Enthält  dagegen  das  Heberrohr  verdümite 
Schwefelsäure  (1  SO3HO  mit  8  Vol.  Wasser), 
so  zeigt  das  Galvanometer  hierbei  schon  nach 
einem  5  Secunden  dauernden  Durchleiten  des 
Stromes  einen  durch  die  Elektrolyte  in  ent- 
gegengesetzter Richtung,  wie  der  primire 
Strom,  fliessenden  Polarisationsstrom.  De^ 
selbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthil- 
ten  auch  die  GefUsse  a  und  b  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  zu  erww- 
ten,  keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche  nur 
in  absteigender  Reihe  schwächere  PoJarii»- 
tionsströmc  geben :  ClilorwasserstofFsäure,  ge- 
wöhnliche Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  merkwürdiger  Weise  Kalihydrat,  Brunnenwasser, 
(lestillirtes  Wasser,  Hüliuereiweiss  und  die  demselben  nahestehenden  tliiö* 
rischen  Stoffe  einen  dem  primären  Strom  gleichgerichteten  Polarisa- 
tionsstrom. 

Statt  der  Ileberröhreu  (/  c,  //  (/  kann  mau  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüßbigkeiten  ßäusdie  von  Fliesspapier,  die  mit  Kupfervitriollöeimg 
getränkt  sind,  stritt  der  Heber  c  (i,/h  mit  Koclisalzlöjjung  getränkte  Bäusche 
verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  gefüllt«« 
Gläser  d  und  b  mit  Koclisalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und  dt« 
Heber  0  durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte,  pris- 
matische, vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  dann  auch  direct  eiiw« 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  b.  f.  getränkten  Bausch  zuerst  auf  ^ 
Zuloitungsbäiische  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Zuleitungs bausche  loii 
Multiplicator  legen,  welche  in  den  Gläsern  e  und  /'  sich  befinden.  Mtf 
thut  gut,  stets  zwischen  die  Leitungsbäusche  und  den  prismatischen  Baosci 


1)   Du  Büis,  Untcröuchuiigeii   Md.  I,  S.   44Ü.* 
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einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen,  die  in  ihren  unteren  Lugen  resp.  mit 
Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollösung  getränkt  sind  (sogenannte  Sicher- 
heitsbäusche), um  jene  Bäusche  rein  zu  erhalten. 

Legt  man  den  prismatischen  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbänsche  den  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  auch  auf  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule  auflag, 
so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterü;;5fenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewölmliche  Polarisation  an 
der  Grenze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  —  Dass  sie  sich  dort, 
¥rie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen  Grenz- 
flächen zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c  und/  durch  einen  pris- 
matischen mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den  Glä- 
i^ern  e  und  </  durch  einen,  denselben  kreuzeirden,  prismatischen  Kochsalz- 
bauäch,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polaiisation  einer  Borührungsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotonsche  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-Säurckette  mit 
Platinplatten. 

Baut  mau  aus  Papierscheiben,  die  mit  Kochsalz-  und  Kalilauge  ge- 
tränkt sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  sie  nach  einander  mit  den 
Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser  Ladungs- 
saule  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der  Strom  der 
Säule. 

Eh  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betracrhteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung  dos  primä- 
ren Stromes  unabhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  wohl  siclier  dadurch 
bedingt,  dass  sich  an  den  Contactstellen  durch  den  elektrolytischcn  Process 
neue  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  abscheiden.  Diese  Abschei- 
dung folgt  ja  auch  aus  den  §.  237  mitgüthcilten  Versuchen. 

Bildet ')  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  c  und  <J  in  Form  von  354 
Keilen,  deren  vordere  Kante  senkrecht  ist,  und  legt  an  diese  Kanten  den  pris- 
matischen Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitenden  Flüssigkeit, 
at.  B.Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  beliebige  Punkte  des  letz- 
Unn  die  gleichfalls  keilförmigen  Zuleitungsbäusche  des  Galvanometers  an, 

')  Du  Bois-Beyoiond,  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  4.  August  1856;* 
8J.  Januar  1859.* 
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80  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  wiederum  einen  Polarisations- 
ström,  der  nur  von  elektromotorischen  Erregungen  im  Inneren  des  pris- 
matischen Bausches  herrühren  kann.  Diese  Erscheinung  wird  von  du  Bois- 
Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Polarisation  beseichnet.  Hfih- 
nereiweiss,  Ammoniak,  Essigsäure  an  Stelle  des  Wassers  zeigen  dieselbe 
Erscheinung,  wenn  man  mit  ihnen  den  prismatischen  BaujBch  tr&nkt;  bei 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ist  sie  fast  unmerklich,  ebenso 
nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum  Wasser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
schiefer,  Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wirkimg 
als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  des  Umschl*- 
gens  der  Wippe  hört  sie  indess  bei  demselben  auf. 

Mit  Schwefel Häure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  g^ben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimssteb 
mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  —  Asbest,  Magnesia  and 
Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  auch  keinen  Polarisationsstrom, 
ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und  Kupfervitriol 

Organische  Körper,  geronnenes  Ei  weiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  dieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit  Brun* 
nenwasser  gesotten  waren,  und  durch  welche  der  primäre  Strom  vonQnei^ 
schnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wurde.  Blutkuchen,  erstarrter  Leim,  eeidoe 
Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polari»- 
tion  (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Hanf^chnur,  Thonschiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durchtränkten  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  ausgeglühter  Holf* 
kohle,  Cylindern  von  starrem  Leim,  in  die  Meseingfeile  vertheilt  waren. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  für  sich  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hindurch  gfr 
henden  Stromes  sich  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheidung  der  Ionen 
der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Verbindung 
der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  erzeugt  werden 
muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit  und 
des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer  Stärke  variiren. 
Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdünntem  Alkohol  getrankt 
ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aber  schwächer  mit  Am- 
moniak und  Kupfervitriol  und  verschwindend  bei  der  gut  leitenden  Koch- 
salzlösung u.  s.  f.  —  Schwefelblumen  u.  s.  f.  leiten  den  Strom  so  schleck 
dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  flieset.     Bei  ihnen  findet  daher 
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die  innere  Polarisation  eich  nicht.  —  Die  Raumverhältnisse  des  poröseu 
Körpers  nnd  der  Lösung  haben  einen  analogen  Einflnss.  —  Ebenso  müssen 
auch  die  verschiedenen  elektromotorischen  Kräfte  des  Halbleiters  mit  den 
an  ihm  abgeschiedenen  Tonen  der  Flüssigkeit  die  Grösse  der  inneren  Pola- 
risation bedingen. 

Bezeichnet 
/>  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleituugsbäuschen  der  Säule, 
n  L  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen   des  Multiplicators 

liegenden  Theils  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters, 
q  seinen  Querschnitt, 
s  seinen  specifischen  Widerstand, 
/  die  Intensität  des  primären  polarisirenden  Stromes, 
M  und  S  die  Widerstände  der  Schliessung   des  Multiplicators  und   der 

Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen  Thei- 
len  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Dichtigkeit 
des  polarisirenden  Stromes,  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge-^ 
kehrt  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kraft 
Kj  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 

,^         n  1j    ^ 

hii  •=.  1  ctmst, 

7 

Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem  Ver- 
hältniss,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  Tungeändert.  Ebenso 
bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Widerstand  im 
Kreise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  der  Ausschlag  seiner 
Kadel  atets  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polarisationsstromes 
ergeben. 

Du  Bois  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  resp.  1  bis  6  Zoll 
lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholz  von  ^V.4  bis  *'V,i4 
Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise  polarisirte.  Die 
Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ursprünglichen  Stromes 
messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den  Polarisationsstrom  mes- 
senden Multiplicators  zeigten  gegen  die  bedeutende  Aenderung  der  Länge 
und  des  Querschnitts  der  polarisirten  Stäbe  verhältiiissmässig  imr  geringe 
Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Versuchen. 

Es  lässt  sich  leicht  berechnen,  dass  die  Intensität  des  sekundären 
Polarisationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des 
polarisirten  Halbleiters 

,•  =  11/'— 

8      V  H 

ist.  Rei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
2a  erreichen.    In  beiden  Fällen  hat  du  Bois  das  Maximum  nachgewiesen. 
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Um  hieihei  die  Dicke  des  Halbleitej^s  bequem  zu  verändern ,  wurde  der- 
selbe aus  einzelnen  Streifen  vun  Birkenfouruieren  zusammengelegt,  welche 
in  Koch^^alz-  oder  Kupfervitriollösnng  gesotten  waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grott- 
!ni8R '),  dasB,  als  er  in  ein  Gefans  voll  Lösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd 
eine  geKclil(»issene,  mit  der^elben  Lösung  gefüllte  (t lasröhre  stellte,  die  eineo 
kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elekti'oden  in  das  Gefass  und  die 
R(*)hro  sich  an  dem  Riss  zur  S(^ite  der  positiven  Elektrode  metaUischeai 
Silber,  zur  Seile  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied.  Ohne  Zweifel 
hatten  hier  gleichfalls  die  dünnen  Gasschichten  an  dem  Riss  den  Strom ge* 
leitet. 


VII.     Polarisation  in  den  Elementen. 


»J5Ö  Wir  haben  schon  Jj-  -»Ol  angeführt,  dass  auch  auf  den  Erregerpiatten 

einer  einfac^lien  Kettr  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdüiiuter 
Schwofelsiunv,  SjiIzwjisNcr  n.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  «les  Wasser- 
stofi's  auf  dem  elt*ktn>negativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eint- 
Polarisation  li<*rslellt,  welche  den  Strom  der  Säule  bald  auf  ein  MiuimiiiD 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  duix'h  den  elektro- 
negativen  I>esliindth«'il  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  SanerstofF  Wi  An- 
wendung vun  vi'idüimti.M-  Scliwvfelsaure,  (»der  durch  Cldor  b«*i  AnwemlaDg 
von  Kocli.salzlösuiig,  forti'allo,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verhindeD. 
Daher  veimag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  Rittor*) 
bemerkte,  weniger  elektrolyti.sch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 

Man  kann  dir'se  I\»larisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  deo 
\Vas.-er.btol}'  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkjdatte  mit  einer  SllWr' 
platte  in  V(?nUnniter  Kochsalzhisung  (*;i.-,)  verbindet,  und  dann  die  Silber- 
platte  mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung,  gestellten ,  nicht  mit  der  Zink- 
platte in  Veibindung  stehenden  Silber]>latte  durch  ein  (lalvanometer  ver- 
bindet. \)'w  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite,  f^beiiso  ver- 
hält sich  eine  (ioMplatte  u.  s.  f  Es  ändert  sich  durch  dies  Verfalireo 
scheinbar  die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  iu  der 
SpannnngsreilH*  ')• 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Al>- 
Scheidung  von  Wasserstotf  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  iu  F'olgt? 
der  dadurch  b(*wirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  AI»- 


1^  (irottlniiiis,  (Jill).  Ann.   \Ul  LXI,  S.  <>f>.   1S19.*— J«)  Ritter,   (lilb.  Ann.  IM. 
Xlll.  S.  274.  1803.*  —  3;Marianini,  Saggio  u.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  iü.  S»* 
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Scheidung  von  WaBserfitoff  immer  langflamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  dann  langsamer  his  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

Die  Polarisation  übt  hierbei  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  iVAi 
Kraft  der  Kette  seihst  direct  keinen  ändernden  Kinfluss  aus;  sie  subtra- 
hirt  sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff  *)  gezeigt.  Er 
bestimmte  durch  die  Compensationsniethodc  die  elektromotorisch«»  Kraft  l*]/ 
einer  Kette  (Ä)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  =r  21,(52 
—  21,81,  nnd  die  eines  (Irove'schen  Elementes  (G)  A;— 23,42  — 28,2«. 

Drei  Grove'sche  Elemente  wurden  mit  dem  Element  A' so  verbun- 
den, dass  die  elektromotorische  Kraft  der  ersteren  der  <les  letzteren  ent- 
gegenwirkte. Hierbei' wurde  die  Platinplntte  des  letzteren  mit  Sauerstroff, 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  p«>larisirt.  Die  elektromot^)riH(^he  Kraft  /» 
der  Polarisation  Pt^  |-  Zkjj  ergiebt  sich  «lirect  -rr  18,74  —  19,r)0.  Es 
musste  also  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  der  P(daris:ition 
zusammen  schwanken  zwischen 

)3  X  23,42  —  21,62  —  18,74/  _  |21),90 
('S  X  23,26  —  21,81  —   iy,5oi  ""    f 28,47 

Bei  verschiedenen  Strom intensitäten  ergab  sie  si^h  bei  direct^n  Beob- 
achtungen ==  27,60  —  35,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursj)rün gliche 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  in  ihm  sich 
bildende  Polarisation,  dassell^  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen 
Metalldrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  da*  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  z.  ß.  geschehen 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa 
im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21  grösser  ist,  als  «lie  in  demselben 
allein  auftretende  Polansation  des  Platins  dur«:li  Wasserstoff-).  A«'huli<ln' 
Elemente  aus  Eis<Mi  und  Platin  oder  Eisen  nnd  Kupfer,  dcnMi  elektrcmio- 
torisohe  Kräfte  sich  zu  der  <ler  Polarisation  des  Platins  r»der  Kupfers  in 
ihnen  nur  wie  20  bis  15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten,  sollten  dagegen 
keinen  dauernden  Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  Polarisation  von  der  Stromint«'nsität  abhängig  ist,  so 
erreicht  sie  nie  ganz  die  (Jrösse  der  elektromotorisc^hen  Kraft  der  Säuh*, 
and  es  bleibt  in  ihrem  Schliessungskreise  immer  (>in  geringer  Stnnn  und 
eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  d^r  Schliessung  durch  einen  Met^dl- 
drath  in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  z**rsetzfn 
and  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule  von 

*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII.  S.  .532.    1**4«;.'         '^)  P«, trgf n.lurff. 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  IHU.   1847.* 
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n  solchen  Kiementen  stattfinden ,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die  elek- 
tromotorische Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird  ^). 

357  Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb   gewisser  Grenzen  von  der 

Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  dieselbe  auch  in  den  einfachen 
Elementen  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Ab- 
nahme der  Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  gerin- 
ger, je  grösser  der  Gesammt widerstand  des  Schliessungskreises  des  Ele- 
mentes ist. 

Dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  ans 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  verschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  wird  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker  sein,  die  Intensität  des  Stromes  um  so  schnel- 
ler abnehmen,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  —  Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementenzahl  dieselbe  sein,  da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  dieselbe  ist '). 

Bei  gleicher  Stroniintensität  wird  ferner  ein  Element  mit  grossen 
Metalloberflächen  viel  langsamer  an  Kraft  abnehmen,  als  ein  solches  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abscbei- 
düng  des  Wasserstofl»  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer-  oder 
Platinplattc  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
elektromotoriöthe  Kraft  derselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
schwächt, als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  ist  •^).  Deshalb  umgiebt  mau  in  cylindrischen  Elementen 
lieber  einen  kleineu  Ziiikcy linder  mit  einem  weiteren  Kupfercy linder,  als 
umgekehrt.  Bei  Elementen,  in  eignen  keine  Polarisation  stutttindet,  z.  Ü. 
DanielTschen  und  Grove'schen  Elemeuten,  ist  es  d«gef?en  völlig  gleicb- 
gülti«T^,  welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist  *). 

Ein  Verhältuiss  der  Oberflächen  vou  1  :  8  bis  1  :  Ki  scheint  im 
Allgemeinen  hierbei  zur  Erreichun^r  des  Maximums  de»  EtFectes  zu  genü- 
gen. Diese  R(^>ultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fechner 
über  den  Uebergangs widerstund  (§.  olO)  hervor. 
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Säule  nach  denn  (f(?brauch  eine  Zeit  lang  geöffnet,  so  zeigt  die  Säule  beiiü 
Schliesseu  einen  Theil  ihrer  früheren  Wirksamkeit^),  indem  sich  nanieiil- 
V\d\  der  polarisirende  Wasserstoft'  allmälig  in  der  Flüssigkeit  auflöst  *J. 

1)  VkI.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  177.  1847.»  —  «)  L'eb«r 
diesen  so  wie  die  folgenden  Punkte  »iehe  namentlich  Fechner^s  Maassbestimmungen- 
—  3^Murianini,  Saggio  1825  u.  Schwgg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  26.*  —  ^)  Daniell. 
Phil.  Tran.H.  1842.  T.  II,  p.  140.*  —  ^)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIH,  S.  266.*  — 
«j  Uenriri,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  442.   188ö.* 
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Wird  femer  der  Schliessnngskreis  einer  Säule  verändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  einführt,  so  vermindert  sich 
dadnrch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist,  dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  der  neuen  Widerstände  die  alte  Schlies- 
sung wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben  anfänglich 
grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist  bei 
Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation ,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
mnimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert.  —  Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  hier 
keine  Polarisation  stattfindet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  uin  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Sfinle  ist  >).  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  gela- 
denen Säule  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefällten,  bei 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  femer  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Säulen  mit  grossen  Erregerplatteu ,  als  bei 
solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberflächen  359 
der  Erregerplatten  einer  Säule  entfernen,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Sch&ttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsaure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Element,  oder  bewegt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  Fortschaffung  des  pola- 
risirenden Wasserstofis  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Säule  voräbergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Campane  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  den  Luftdruck  vermindert^),  da  dann  das  polarisirende 
Waaserstoffgas  leichter  entweicht     Sehr  bald  nimmt  jedoch  die  Intensität 

1)  Ohm,  Schweigg.  Joam.  Bd.  LXIV,  S.  138.  1832.*  —  ^  Haidane,  NicboU. 
Jown.  Bd.  lY,  S.  S41;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  192.  1801;*  Biot  a.  Cnvier,  Ann.  de 
Cbfan.  T.  XXXIX,  p.  242.  1802;*  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  161.* 
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wieder  üb,  und  die  Säule  wird  uuwlrksainer  als  in  der  Luft,  deren  Sauer- 
ste ft'  deu  polarisirendeii  Wasserstoff  oxydirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vemriu- 
dert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Intensität  des  Stromes  vorübergekeud  0. 

Giesst  man  an  dem  negativen  Met^ill  eines  Kupferzinkelementes  nach 
dem  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  diese  die  an 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  g(*sättigte  Flüssigkeitsschicht,  der 
die  Kupfer[)latte  polarisirende  Wasserstoff  löst  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
platte hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  KrhiVhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  £1^ 
mentes  vermehrt  die  Simnnkraft  dos  Wasserstoffgases  und  vennin- 
dert  seine  Dichtigkeit  an  der  negativen  Erregerplatte  und  somit  auch  die 
Polarisation.  —  Die  durch  diese  Verminderung  der  Polarisation  erfolgende 
Zunahme  der  Strom int^nsität  ^)  bleibt  dann  auch  beim  Abkülüeu  noch 
einige  Zeit  bei ,  bis  sir^h  die  Polarisation  wieder  in  ihrer  früheren  GrcMise 
herstellt.  Deshalb  glaubt«  Marianini'%  dass  durch  einmaliges  Er wärineD 
die  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  dauernd  verbessert  werden  könne. 

36()  Auch  wenn  von  aussen    dem  Wasser  der  einfachen  Säule  Substanzen 

zugeführt  werden,  welche  den  an  ihrer  negativen  Erregerplatte  auftreten- 
den Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit^ 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  einfachen  Volti- 
schen Säule  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  llaume  schnell  ab- 
nimmt, behält  sie  ilire  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im 
Sauerstoffgas  länger  b(>i  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  alluiälig  von 
der  Säule  absorbirt,  indem  .si<h  dasselbe  mit  dem  an  den  Kupferplattcn  dt'T- 
selben  angeliänften  i)olurisinuiden  Wasserstoff  verbindet  und  so  die  jwii*- 
risirende  Wirkung  des  lotztoren  veniichirt  ■'*). 

Deshalb  verniclirt  sich  auch  niuiu(?ntan  die  Intensität  des  Strui»»^ 
eines  einfachen  FJ«Mn«Mites.  wtMUi  man  die  neirative  Erreg«»r platte  aus  tl»r 
Flüssigkeit  In  ranslicbt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In  cintr 
Wasserstoffatniosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  EHolg  ' ). 

In  gleiclier  W<'ise  bewirkt  aueli  in  Folge  d«?s  Luftzutrittes  das  Lüf» 
ten  einer  zusaniniengepressten  VoltasduMi-Säule  eine  vorübergehende  Zu- 
nahme ihrer  Kraft  ''). 

Die  Vermuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  direi-t«' 
Oxydation  der  ]H»sitiven  (/ink-)  Platten  in  der  Säule  wirksiini  sei.  i>t 
irrig,     da     der    gewöhnliciie    Sauerstoff    sehr     schwacli    elektroiuoteriM'« 
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wirkt '),  (z.  B.  in  der  (russäule).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus 
Versuchen  von  Beetz  2),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente, 
das  eine  mit  lufthaltigem ,  das  andere  mit  luftireiem  Walser  fiillte  und 
sie  nun  in  einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte,  so  das»  die  durch 
sie  erzengten  Ströme  sich  in  demselben  subtrahirten.  Ein  zugleich  ein-  - 
gefügtes  Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  das»  beide  Elemente 
ganz-  gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  SteUt  man  indess  die 
beiden  Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis, das»  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  kann,  der  zersetzend  wirkt,  so 
zeigt  bei  uachheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Was- 
ser ein  Uebergewicht,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxyda- 
tion des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gerin- 
ger geworden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend ,  nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt. 
Ersetzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  ande- 
ren (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aufgesetzter,  luft- 
dicht schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  zweiDräthe 
zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  bald  durch 
die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun  durch  ein 
durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillan*ohr  einige  Luftblasen 
zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  %,  so  stieg  die  am  (xalvanometer  beobachtete 
Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Moment,  vermuth- 
lich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim  Einblasen  von 
Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P  nahm  dagegen  die  Inten- 
sität des  Stromes  sehr  stark  zu  3). 

Ans  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  361 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wieder 
herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in  der 
Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  entgegen- 
wirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird  hiei^ 
bei  Sauerstoff  an  den  durch  Wassei^stoff  ]>olarisirten  Platten  der  ersten 
Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  *). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
Qor  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
Strom   ihre   Polarisation    vernichtet,    so    scheint  sie    in    dieser   Verbin- 

«)  Adie,  Edinb.  n.  Phil.  Journ.  T.  XXXVIII,  p.  97  ii.  T.  XXXIX,  p.  327;  Phil. 
Mtg.  T.  XXXI,  p.  850.  1847;*  de  la  Kivo,  Arohivcs  T.  1,  p.  107.  —  »)  Beetz, 
I'ogg.  Ann.  Bd.  LXXIY,  S.  881.  1849.*  —  3)  Vgl.  auch  Viard,  Ann.  de  Ohim.  et 
de  Phya.  T.  XXXVI,  p.  129.  1852.*  und  T.  XLII,  p.  5.  1854.*  —  ♦)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  56.  1842.* 
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dang  eine  stärkere  elektromotoriBche  Kraft  za  entwickeln,   als  ffkr  sich 
allein. 

362  Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  n 
der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Säule  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  dai 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  grössere  Con- 
stanz  ihrer  Wirkung,  bo  z.B.,  wie  schon  Davy  ^)  beobachtete,  der  ZuBsti 
von  Eisenoxydlösungen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  ans  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Sftole. 

Selbstverständlich   braucht    der  den   Wasserstoff  vernichtende  Stoff 
nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Säule  angehäuft  ani  sein.     Au 
diesem  Grunde  bedient   man   sich  jetzt   allgemein   der  Säulen   mit  zwd 
Flüssigkeiten.    In  den  Säulen  von  Grove,  ßunsen  und  den  EisensiulsB 
geschieht  die   Oxydation   des  Wasserstoffs    durch   Umgeben    des  Platins, 
der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  hier- 
bei  zu  Untersalpetersäure  reducirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entweicht 
Bei  Ersetzung  der  Salpetersäure   durch  Chromsäure    oder  ein   Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entsprechend  die 
Chromsäure  zu  Chromoxyd.    Ebenso  erscheint  in  der  DanielF sehen  Säule 
kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich   dafür  metallisches  Kupfer  as 
der  negativen   Kupferplatte  dei^selben  aus   der  umgebenden  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der  Sauerstoff  des  leti- 
teren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefelsim« 
an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  zusammentreffen.     Ist  indesi  die 
Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  sauer,  wie  sie  es  nach  längersn 
Gebrauch  diT  Siiul^  wird,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasserstoff  auf  der 
Kupferplatte  aus  und  dann  vermehrt  z.  B.  Pirschüttern  oder  Zuleiten  von 
Luft  zu    derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein   wenig;    ein    deutlicher 
Hewtüs,  (lass  auch  bei  dieser  sogonannton  „constanten^  Säule  eine  geringe 
Polarisation  eingetreten  war  -). 

Auch  die  innere  Polarisation  und  die  Polarisation  an  der  Grenzfläche 
zweier  Lösungen  kann  sieh  in  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  herstel- 
len, in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  von  einander  getrennt  sind. 
Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Polarisationen  so  gering, 
dass  sie  gegen  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  selbst  als  verschwin- 
dend klein  angenommen  werden  können. 

363  In  den  Gassäulen -^'l.  die  z.  B.  aus  Platinblechen  erbaut  sind,  welche 
abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  verdünnter 
Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Stromintensität  durch 
elektroly tische  Abscheidung  von  Wasserstoflf  auf  den  Platinblechen  in  der 


1 


»^  Davv.  Nicholsons  Journ.  Bd.  tV.  S.  296,  837,  380,  394  u.  527;  Gilb.  An». 
IM.  Vm,  S.  310.*  —  ''l  Beet/.,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  101.  1860.*—  ')  Grove. 
Phil.   Mag.    r.  XXIV.  S.   '268  ;•  Phil.  Trans.   1843.  T.  II,  p.   1.* 
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verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  dagegen  Sauerstoffgas,  welches 
selbst  nur  sBhr  schwach  elektromotorisch  wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe 
durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  mit  dem  daselbst  abgeschiedenen 
Wasserstoff  und  die  Polarisation  wird  aufgehoben ;  der  Strom  dauert  fort. 
Ebenso  ist  eine  Gassäule,  wie  die  beschriebene,  wenn  sie  unter  eine  Glas- 
glocke voll  Stickstoff  gestellt  wird ,  bald  ganz  unthätig ,  während  sie  in 
der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger  wirksam  ist. 
Dabei  wird  dann  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdünnte  Säure  des 
Gaselementes'  absorbirt. 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  364 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Vol  tausche  Säule  aus  einzelnen  Metall  platten,  z.  B. 
von  Zink  und  Kupfer  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und  schiebt 
in  die  Säule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie  z.  B.  in 
folgendem  Schema: 

Platin  Platin 

Zink*  Tuch.  Kupfer.  Tuch,     oder     Tuch,     oder     Zink.  Tuch.  Kupfer. 

Kupfer,  Kupfer, 

so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  offenbar 
mit  der  Anzahl  der  Zwischenplatten. 

Yerbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
telst zweier  Dräthe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geechwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  verschie- 
dene Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen  indess 
unmittelbar  nach  dem  Oh  mischen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 

Es  sind  dadurch  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
liracht  und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  '). 


>)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  II,  p.  205.  1836;*  Pohl,  Po«g.  Ann.  Bd.  XVI 
S.  101,»  Bd.  XLVI,  S.  595/  Bd.  L,  S.  497;*  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  461" 
«ad  Andere. 
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C     Veränderungen    des  elektromotorischen   Verhaltens  der 
Oberfiiiche  der  Klektroden.    Anomale  Polarisation. 

Unpolarisirbare  Elektroden. 

I.     An(»inalo  Pohirisation. 

3Ö5  Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro- 

lytiHclien   Proceas    Veräuderungeij    in    der  StroniintensitÄt    hervorgerufen 
werden. 

Zuweilen  wirken  die  aus  dem  Elektrolyte  an  den  Elektroden  Äbg^ 
schiedenen  Stoffe  chemisch  auf  sie  ein ,  so  das«  ihre  Oberfläche  sich  ver- 
ändert und  ein  anderes  elektromotorisches  Verhalten  zeigt,  als  vorher. 

Dies  wird  z.  H.  geschehen,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  von  reinem 
Watfser  oxydirbare  Elektroden  von  Blei  u.  s.  f.  verwendet.  Das  auf  der 
positiven  Elektrode  sich  bildende  Oxyd  verhält  sich  dann  negativ  gegen 
die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  noch  sich  mit  Wasserstoff  be- 
deckende negative  Elektrode. 

Nur  in  wenigen  Fällen  kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklieb 
hierbei  stattfindenden  Veränderungen  der  Oberfläche  der  Elektrodeu  ver 
folgen,  da  dieselben  meist  nur  die  äusserste  Schicht  derselben  betreffeo  und 
durch  chemische  Reactionen  nicht  wahrgenommen  werden  können. 

366  Senkt  man  zwei  blanke  Eisendräthe,  die  mit  den  Polen  einer  Grove- 

seilen  Säul«3  verbmiden  sind ,  in  veidünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  AVipj)e  für  sich  mit 
einem  (falvnnometer,  so  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  positive  Elek* 
trodi'  gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv  ^). 

l)i<»  J*()larisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindnithen,  sie  ist  normal  oder,  wenu  man  will, .nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kett«? 
subtrahirt. 

Lässt  uian  aber  die  Kette  (»twas  länger  geschlossen  und  schaltet  dw 
Dräthe  öfter  jibweehsclnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  EndiU 
des  (lalvanometerdrathes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Präth*' 
uui;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstoff 
entwickelt  hat ,  wird  j)ositiv ,  der  andere  negativ.  Die  Polarisation  n^ 
anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt.  sich  zudem 
der  i>rimären  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette   noch  lan^P^ 


*!   Boot/.,  Pt.K'g.   Ann.   Bd.  LXUI,  S.  4ir..    1S4-I:''  vgl.  uuoh  Martens.  Mera.de 
Brux.    r.  XIX,   p.   1. 
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dnri'h  die  Dräthe  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die  Polarisa- 
tion um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der  positive 
Eisen drath  verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschaft 
ani^enommen,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität  des  Eisens 
bezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsUin  Capitel  ausfühilicher  begrün- 
den werden ,  wahrscheinlich  in  der  Bildung  einer  dünnen  Oxyd(oxydul)- 
hülle  auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welche  ihm  alier  nichts  von  seinem 
Inetalli^chen  Glänze  raubt. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  ])H^8iv  gewordene  Eisenelektrode 
fiir  längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode, 
oder  einem  frischen  Eisendrath,  so  kehrt  sich  liald  wieder  die  Polarität 
um,  der  vorher  |>assive,  elektronegative  Drath  verliält  sich  wiederum  |)Osi- 
tiv  gegen  den  anderen  Drath. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa- 
tionserscheinungen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  elienso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydirten, 
z.  ß.  ül>er  einer  Kerzenflammc  angelaufenen  Eisendrath  beobachten   kann. 

Senkt  man  einen  angelau ft^neii  Eisendrath  zugleicli  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken,  in 
KochsAl^lö^ung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der  erstere  negativ; 
indess  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünnter  Säure  kehrt  sirh  der  Strom 
hierbei  um,  und  um  to  schneller,  je  dünner  die  Oxydhaut  auf  dem  ange- 
Uufeneii  Drath  ist 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  jiolarisirendf  n  Gase  entfernen  und  daher  die  Pola- 
risation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  deinelben  ist  vielmehr  wie  oben  in  der  elektrolvtischen  Abschei- 
dung  von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydiHen  Drathes  zu  suchen, 
der  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  auf  demsell>en  reducirt  und  ihm 
eine  reine  metallische  Oberfläche  ert heilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
Teriiält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Drath,  nur 
musB  man  dann  statt  der  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  in  ihr  der  passive 
Dratli  nicht  activ,  der  active  nicht  jiassiv  wird. 

Metallisclies  Eisen,  sei  es  in  einem  WasserstuH'strom  oder  auih  in 
geschmidzenem  Wismuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  jwsitiv,  gerade  wie  ein  von  seint-r  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener,  oder  in  Sa1peter>äui'e  passivirter  Eisendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schiebt  bedeckt 
ist.  Diese  wird  durch  das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abbclieidung 
des  Sauerstoffs,  wenn  man  den  Drath  als  positive  Elektrode  verwendet, 
fortgenommen,  nnd  der  Drath  verhält  sich  dann  wie  reines  Eisen,  positiv. 
—  Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zweiten 
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Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydfläche  durch  Was- ' 
serstoff  reducirt.  —  Jedesmal  musete  indesB   der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erst   mit  einer  elektronegativen  Schicht   von   Saneri^toff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein. 

Nickeldräthe  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich  wenn 
man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt  we^ 
den,  vermuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Oxydhülle  sich 
schwerer  löst,  als  die  Oxydhülle  des  Eisens. 

367  Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnenwasser  und 
destillirtem  Wasser  zeigt   sich   nach   du  Bois-Reymond ')   die  positive 
Polaiisation.    Verbindet   man   die  in  destillirtem  Wasser  stehenden  Elek- 
troden durch  eine  Siemens'sche  Wippe  abwechselnd  mit  einer  Säule  und 
einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst  eine  negative  Polarisation  der 
Elektroden  an,  die  zu  Null  wird,   und   bald  in  eine  positive  Polarisation 
übergeht.   Hebt  man  jetzt  den  primären  Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  nodi 
die  positive  Polarisation  zu,  wahrscheinlich,  weil  die  negative  Polarisation, 
welche  schneller  erscheint  als  die  positive ,  auch  schneUer  als  letztere  ab- 
nimmt. —  Schliesst  man  die  Elektroden  im  Wasser  länger  in  den  Schlief- 
sungskreis  der  ])rimären  Säule  ein,   ehe  man  dieselben  mit  dem  Galvano- 
meter  verbindet,  so   zeigt  sich   hier  bei   Anwendung   schwacher  Ströme 
gleich  eine  positive  Ladung,   bei  starken  indess  erst   ein   schwacher  Ani- 
schlag,  der  der  negativen  Polarisation  entspricht,  sich  aber  schnell  in  den 
entgegengesetzten  umwandelt. 

Auch  Kupferdräthe  *)  in  Kupfervitriollösnng  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

368  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Rey  niond')  am 
käuflichen ,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkritriol 
beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzung.sap]mrat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdrath  in  ooncentrirter  liösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmac.  Bor.l 
enthält,  den  Strom  eines  (iroveVchen  Elementes  während  einiger  Secun- 
den,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Dräthe  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anzeigt,  dass  die  EIektrc»den 
wie  gewöhnlich  normal  negativ  ])olarisirt  sind.  Dasselbe  geschieht,  wenn 
man  scliwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurch  leitet 
Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder  z.  B.  vermittelst 
einer  Sieniens'schen  Wippe  oft  hinter  einander  durch  sie  hindurchgehen.  :><• 
beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  entgegengesetzte,  anom»!'' 
positive  Polarisation.     Besitzt   das  (Jalvanometer   einen  Magnet    mit  kur- 


1'  Du  Boi  8- Ko yinoinl.  l-utersucliungon  Hd.  l,  S.  2'^^  ii.  610.  184)*;*  MoMt*- 
herirl.tc,  iS.'iy.  S.  47->.*  —  2;  Ibid.  S.  474.*  -  3)  l>u  Büis»- K  e  vm o iid,  Mün•Ub^ 
richte,   1859.  S.   450  u.  401.* 
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chwingaogsdaaer,  8o  beobachtet  man  hierbei  noch  zuerst  einen  kleinen 
shlag,  welcher  der   normalen  Polarisation  entsprechen  würde,  nnd 
erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  nnd  eine  Ablenkung  desselben  im 
3  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
Ive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in  ge- 
rem  Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
»lldsung  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jene 
ng  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Drath  die  Ungleichheit  der 
ftAchen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
a  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
egentheil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  auch  die  Ungleichheit  der 
en  sich  vermehrt. 

Eisendrathe  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  geben  dieselben 
leinungen. 

Da  nun  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
,  ist  es  wohl  möglich,  dass  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
igehalt  desselben  bedingt  sei,  und  auf  denselben  Gründen  beruhe, 
de  §.  366  beschriebene,  zuerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Pola- 
on  des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 
inkungen,  die  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und  Abstei- 
[er  Stromesintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.B.  Elektroden  von 
sr  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink  in  ver- 
ter  Sctiwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  ein- 
ide  Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  dann  aber  wieder  zu  steigen, 
on  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der  Intensität  be- 
t  man  weisse  Wolken ,  welche  sich  auf  der  Elektrode  bilden  ^)  und 
^ohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  andeuten,  welche  durch  die  elek- 
tische Wirkung  des  Stromes  sich  bilden,  sich  aber  auflösen,  wenn 
>trom  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist,  und  dann  die 
Bäche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 


IL    Unpolarisirbare  Elektroden. 

In  gewissen  Fällen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es  369 
jfrosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  welche 


)  Jonle,  PhU.  Mag.  [8]  T.  XXIV,  p.  106.  1844/ 
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wo  möglich  beim  Hindurchleiten  voii  Strömen  gar  keine  PolanMition 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  du  Bois-Reymond  (1.  c.)  eine 
sorgfaltige  Untersuchung  der  Polarisation  verschiedener  Combinationeu  mit 
sehr  empfindlichen  Hülfsmittelu  vorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  ent- 
hielt, konnte  durch  eine  Siemens^ sehe  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreii 
eines    primären    Stromes    eingefügt   und   mit   einem   Spiegelgalvauometcf 
verbunden  werden,   welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drathes  trug,  und  bei   dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285"* 
entfernten  Scala  abgelesen   wurde.    —    Der   primäre  Strom   woi'de  durch 
eine  D  an  i  eil 'sehe  Säule  erzeugt,  deren  Pole  durch   einen  Drath  verbno- 
den  waren.   Von  zwei  Punkten  dieses  Drathes  wurde  eine  Zweigleitung  n 
dem  Zersetz ungsapparat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  dies-er  Punkte 
die  Intensität   des   durch    denselben   geführten   Stromtheiles   beliebig  ab- 
geändert werden  koinit«.   Der  Schliessungskreis  des  piimäreu  Stromes  ent- 
hielt ausHcrdcm  eine  Widerstandsrolic  von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden 
Widerstände  wie  das  Galvanometer,   so  dass  der  Widerstand  der  beida 
Schliessungskreise  des  primären  und  secundären  Stromes   als  gleich  ang^ 
nommen  werden  konnte.    Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstand»- 
rolle  aus  dem  primären   in  den  secundären,  das   Galvanometer  aus  dem 
secundären  Kreise  in  den  primären  ül>ergeführt  werden.  Das  Verbal tniss  ff  der 
Ablenkungen  des  Spiegels  dcb  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primä- 
ren Strom  ist  dann  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zersetzungsappantes. 

Es  ergab  sich : 


Drätho  von 


Platin    in    vi^nhinntor   Schwefelsaure 

('  ;.  dem  Volumen  nach) 

Dasselbe  in  Kociisalzlösun^ 

Dasselbe  In  rauchender  Salpetersäure 

Silber    in    concentrirter  Lcisun«^   von 
salix'tersaurom  Silberoxyd 

Kupfer  in  venUiiiuter  Schwefelsäure 

(' .) 

Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 
schwefel>aurem  Kupferoxyd  .  .  .  . 


Intensität  d< 

öS  primären 

S  t  r  ü  m  e  s  : 

die  des  Strome!' 

»twa  die  des 
uskelstromes 

des  ganzen 

DanielTschen 

Elementes 

C(. 

a. 

1 

<  1 

1 

<  1 

1 

J^ 

:\H 

37 

1          1 

1            1 

1,7          l,«i 

125        13> 

1 

1,5 

Solu-  klein. 

^^^'"  15.^ 

Versuche  von  du  Bois-Reymond. 
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Dräthe  von 


Intensität  des  primären 
Stromes: 

die  des  Stromes 
etwa  die  des  des  ganzen 

Moskelstromes         D  an  i  e  1 1 '  sehen 

Elementes 


tt. 

Eisen   in   concentrirter  Lösung  von 

käuflichem  Zinkvitriol —  —  — 

1.7         2,6 

Eftofliches  Zink  in  concentrirter  Lö- 

Bunff  von  käuflichem  Zinkvitriol  .         - — 

^  5,5        2,3 

Reines  Zink  in  concentrirter  Lösung 

▼on  reinem  Zinkvitriol -—: 

2,9         3,4 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  ver- 
dünnt    — 

8 

Amalgamirtes  Zink   in  Lösung  von 

Ghlorcalcium — - 

4,1 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure Sehr  ungleich. 

Dasselbe  in    Serum  von  Pferdeblut         r-r 

2,3         3,Ö 

Dasselbe  in  Zinkvitriollösung    ....  0 

Dasselbe  in  Chlorzinklösung 0 


a. 


1 
79,3 

1 

78,3 


Bedeutend. 


Sehr  ungleich. 

Bedeutend. 

0 
0 


Die  in   dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten   selbstverständlich 
nur  fär  die  bei  denselben   benutzte  Versuchsmethode.     Bedient   man   sich 
z.  B.  einer  Wippe,  welche  die  Umschaltung  des  Zersetzungsapparates  aus 
dem  Schliessnngskreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  Polurisations- 
>trom  messenden  Galvanometers  langsamer  herstellt,  so  erhält  man  ganz 
•ödere  Zahlenwerthe,  da  bei  den  verschiedenen  ComI)inationon  die  Polari- 
sation sich  verschieden  schnell  herstellt  und  ungleich  «chnell  abnimmt.  — 
Leitet  man  z.  B.   einen  Strom   hint^^r   einander   durch   eine  Zolle,   welche 
*latindräthe  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  wel<!lieKupfer- 
^tthe   in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupforoxyd  enthält,  und  sclilics^t 
•^ann  durch  eine  Poggendorff'sche  Wippe,   oder   einen  ähnlichen  mit 
^®f  Hand  bewegten   Commutator  beide  Zellen   gegen   einander    mit   dem 
^Ivanometer  zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  mm  entgegen  den 
^ben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die  Polari- 
^tion  der  Platindräthe,  bei  starken  die  der  Kupferdräthe.  —  Hbenso  zeigt 
**ch  bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberdriithon   in 
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Silberlösung  bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser,  bei  starken  aber 
etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdräthe  in  Kupferlösung.  —  Bei  wachsender 
Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polarisation  ein  Maxi- 
mum, welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Ghlorzink  durch- 
aus von  keiner  Polarisation  begleitet  Man  kann  hierbei  käufliches,  un- 
reines Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  anwenden',  ohne  dies 
Resultat  zu  ändern. —  Die  erstere  Combi uation  hatte  schon  Matteucci^ 
empfolilen.  Dagegen  ist  weder  die  von  demselben  vorgeschlagene  Be- 
nutzung von  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Chlorcalciomlösung, 
noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld^)  empfohlene  von  reinem  Zink  in 
Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der  Leitungsfahigkeit  frei  von  den  Ein- 
flüssen der  Polarisation.  —  Auch  die  sonst  ftir  unpolarisirbar  gehaltenen 
Gombinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender  Salpetersäure  und  von 
Kupfer  in  Kupfervitriollösung  zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen , Versuch  überzeugte  sich  du  Bois  von 
der  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  in  Zinkvitriollösung. 

Es  wurde  ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  zwei  Elektroden  tob 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den  Schlie»- 
sungskreis  einer  Grove' sehen  Säule  eingefügt  Wurden  nach  einander 
sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  Elektroda 
in  den  Kasten  eingeschoben,  so  zeigte  sich  keine  Aenderung  des  Ausschb- 
ges  des  Spiegels.  P]s  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Polarisation  jeder 
Platte  höchstens  Vöooo  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove'schen 
Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der  Schliessung  war  hierbei  so  gross, 
dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  die  Elektroden  enthaltenden 
Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatt^n  zu  vernachlässigen  war.  — 
Bei  Anwendung  von  Kupfervitriollösung  und  Kupferplatten  zeigte  sich  bfi 
diesem  Verfahren  auch  keine  Polarisation ,  vielleicht  weil  die  positive  und 
negative  Polarisation  sich  gerade  aufhüben. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  beruhe, 
lässt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  augeben.  Es  könnte  sein,  dan 
das  stark  elektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  bei  Abscheidung 
von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung  d«" 
elektromotorischen  Kraft  stAtttindet;  indess  sind  hierüber  noch  weitere 
Untersuchungen  nöthig. 


1)  Mttttcucri,  Coinpt.  rend.  T.  XLIll,  p.  234  u.  1064.    186r.;'  Phil.  Trans*.  1S57, 
T.  I,  p.   131.'     -   -;  J.  Kegnauld,  Compt.  rend.   T.  XXXV 111 ,  p.  «Ol.     18M.* 
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Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft  der 

Metalle   durch  Einwirkung  der  sie 

umgebenden  Flüssigkeit. 


I.    Passivität. 

An  die  in  den  Torigen  Capiteln  betrachteten  Veränderungen,  welche  370 
die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  im  Schliessungskreise 
einer  Säule  durch  die  elektrolytischen  Processe  in  demselben  erfahren, 
■chliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Ober- 
fläche der  Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Reihe  von 
Yorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.366  erwähnten  Pas- 
sivität des  Eisens,  welche  zuerst  von  Keir  beobachtet  wurde. 

Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  vielfach  abgeän- 
derten Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstand  mitzutheilen. 
Ein  Elisendrath  kann  passiv  gemacht  werden: 

1)  Durch  Eintauchen  in  Salpetersäure  ^)  oder  andere  sehr  stark 
oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisen drath  in  concentrirte  Salpe- 
tersäure vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wird  er  nicht  von  derselben  an- 
gegriffen, sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche.  Wird  er  nachher  in 
verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  er  auch  in  dieser  unverän- 

1)  Keir,  Phil.  Tnins.  1790,  p.  869  ;•  Schwgg.  Joum.  Bd.  LIII,  8.  151.*  Viele 
Venoche  von  Keir  sind  später  von  Wetzlar  (Schwgg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  470, 
Bd.  L,  S.  S8  n.  Ed.  LVI,  8.206**),  welcher  dieselben  nicht  kannte,  mit  demselben  Er- 
folg wiederholt  worden. 
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dert,  falls  sie  nicht  auf  1  Vol.  reiner  Säure  mehr  als  15  Vol.  Wasser  ent- 
hält ^).  In  verdünnterer  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,35  wird  dage- 
gen ein  frischer  Eisendrath  angegriffen.  Er  ist  in  derselben  activ;  zieht 
man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  aus  der  Säure  heraus,  senkt  ihn  wie- 
der ein,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere  Male,  so  wird  er  la- 
letzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine  Oberfläche  wird  völhg 
blank  2). 

Ein  solcher  passiver  Eisendrath  verhält  sich  (§.  366)  in  Säuren  gegea 
einen  gewöhnlichen  activcn  Eisendrath  negativ  elektromotorisch,  und  ebenso 
gegen  einen  Kupferdrath '^j ,  gegen  welchen  ein  activer  Eisendrath  positiT 
ist.    Es  würde  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

-|-  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 

auf  einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefass  von  porösem  Thon,  f&llt  du 
Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle  mit  sehr  concentrirdr 
Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefelsäure  einen  Eupferdrath,  in  die 
Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendrath,  so  geht  \m 
der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der  Strom  posi- 
tiver Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum  Eisen.  Nimmt 
man  statt  der  concentiirten  Salpetersäure  verdünutere,  so  bleibt  ein  frischer 
Eisendrath  in  derselben  activ.      Der  Strom  geht   dann  vom    Eisen  durch 
die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.     Diese  von  Beetz  '^)  angegebene  Methode 
ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob  sich  ein  Drath  in  ver8chie> 
denen  Substanzen,  die  man  an  die  Stelle  der  Salpetersäure  setzt,  oder 
nachdem  man  ihn  in  verscjiiedener  Art  behandelt   hat,   activ   oder  pasa? 
verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiT, 
ebenso  in  salpotrichtsaurer  Schwefelsäure '').  Indess  wirkt  hierbei  nach 
HerschcTs  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  bod- 
dern  vermindert  im  Gogentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
geniischten  Stoffes'*).  Verdünnt  man  nach  Beetz  (I.e.)  Salpetersäure  mit 
Wasser  so  weit,  dass  ein  Eisendrath  noch  gerade  in  ihr  passivirt  wird,  and 
leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Drath  in 
derselben  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
suclismethode  positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  femer  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Abkfihleii 
mit  Wasser,  so  bleibt  in  iln'  ein  Kisendi'atli  noch  passiv,  während  bei  glei- 
cher Verdünnung  der  nicht  entfärbten  Säure  derselbe  in  lt;tzterer  activ 
wird.  —   Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetei»säure ,  in   der  öfter  Eisen- 

1)  Schönl.ein,  Vo^q.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  892.  1837.*  —  »j  Idem,  Pinrg 
Ann.  Bd.  XXXVlll ,  S.  445-*  —  3)  Mortens,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXl.  S.  127.*- 
<)  Beetz,  Függ.  Ann.  Bd.  LXVII ,  S.  186.  184G.*  —  6)  Schönbein,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLI,  S.  53.  1837.*  —  ^)  Ilerachel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T  UV.  p.  ^'^ 
ISBSi*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  213.   1834.* 
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drathe  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch  femer 
die  Passivität  bu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmälig  durch  Abgabe 
von  Sauersto£f  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  —  Eben  deshalb  kann  ein 
Eisendrath  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühren  noch  in  mas- 
sig verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  so  stets  mit  frischen, 
von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Berührung  kommt. 
Taucht  man  einen  Eisendrath  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäui'c,  so  be- 
wirkt nur  der  Ueberzug  von  concentrii-t^r  Schwefelsäure,  dass  beim  nachheri- 
gen Eintauchen  des  Drathes  in  verdünntere  Salpetersäure  dieselbe  sich  in  der 
nächsten  Nälie  des  Drathes  conceutrirt,  und  der  Drath  nun  in  der  concentrir- 
teren  Säure  passiv  wird.  —  Es  widerlegt  sich  durch  die  angeführten  Ver- 
suche die  Ansicht,  als  wenn  die  Passivität  des  Eisens  in  Salpetersäure  auf 
der  Bildung  einer  Gashülle  von  salpetrichter  Säure  beinihe  ^). 

Ausser  durch  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen  Eisen- 
drath passiv  machen,  wenn  man  ilm  z.  B.  in  concentnrte  Schwefelsäure 
taucht  and  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  in  dieselbe  hin- 
einwirft. Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  die 
Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Seh wefelsäui'e ,  so  geht 
der  Strom  vom  Eisendrath  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Sobald 
man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  geht  der  Strom  in  entge- 
gengesetzter Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen  Flüssigkeiten  passiv, 
in  denen  es  direct  oxydirt  wird. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens^),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (1.  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegen  Kupfer. 

2)  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bis  zum  An-  371 
laufen  wird  ein  Eisendrath  gleichfalls  passiv.  Wird  ein  solcher  Drath  in 
Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht  angegriffen,  verhält  sich  also  auch 
in  ihr  piissiv^).  Durch  Erhitzen  in  sauerstoMi'eien  Gasen,  z.  B.  Wasser- 
stoff, wird  ein  Eisendrath  nur  passiv,  wenn  derselbe  Wasserdampf  ent- 
hält. Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoff  bleibt  ein  Eisendrath  activ; 
er  wird  beim  Eintauchen  in  verdünntere  Salpetersäure  angegriffen*). 
Ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschmolzenem  Wismuth  erhitzt.  Es  kann 
also  nicht,  wie  Martens^)  annahm,  die  Passivirung  lucrboi  nur  durch 
die  Erwärmung  des  Drathes  allein  hervorgerufen  sein.  —  In  elektromotori- 
scher Beziehung  verhält  sich  ein  durch  Erhitzen  au  der  Luft  passivirter 
Eisendrath  wie  ein  durch  Einsenken  in  Salpetersäure  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  Grund  der 
Passivität  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  feinen,  in  Salpetersäure 


^)  Mou880n,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIX,  S.  380;  Bd.  LV,  S.  437.»  —  3)  Marions, 
Pogg.Ann.Bd.LXI,  S.  127.'»  —  »)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  8l)3.* — 
*)  Beeti,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  2ar4  u.  Bd.  LXIII,  S.  416.*  —  »)  Martens,  1.  c 
n.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  412.* 


518  Passivität  des  Eiseus. 

unlöslichüii,  und  gegen  gew()linliclie8  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Schicht  suchen  könnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-  (Oxydul) 
Schicht  verhält  (Faraday  0- 

Wir  wollen  von  diesem  Ciehichtspunkte  aus  die  verschiedenen  ferne- 
ren Beohachtungen  üher  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  rersuchen, 
wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geschehen  ist.. 

372  3)  Ein  Eisendrath  wird  femer  passiv,   wenn  man  ihn  als  positive 

Elektrode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit  eintandii, 
nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt  hat.  Es  schei- 
det sich  dann  an  dem  Drath  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  der  ihn  passiviri. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure,  wie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  —  Auf  dieser  Passivitit 
beruht  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie  ein  edles 
Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  dasselbe  so 
in  die  Flüssigkeit  einführt,  wie  oben  bei  der  Passivirung  desselben  ange- 
geben ist.  Als  positive  Elektrode  in  sauerstofffreien  Flüssigkeiten,  s.  E 
Wasserstoffsäuren  und  reducirenden  Lösungen,  z.  B.  von  unterschweflicht- 
saurem  Natron ,  wird  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  nicht  pasiif 
und  es  entwickelt  sich  an  ihm  kein  Sauerstoffe). 

Um  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  LotOB- 
gen  bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Eisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elekia-ode  mit 
einer  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Knpferdnth, 
der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porösen  Thonzelle 
befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungskreis  eingefügtes 
Galvanometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendrath  sich  gegen  den  Kupfer- 
drath  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder  passiv  war. 

^^^  In  nicht  allzu  verdimnter  Salpetersäure   wird   ein  Eisendrath  passiv, 

wenn  man  ihn  in  derselben  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Golddrath 
berührt,  oder  auch  an  dem  zuerst  eingetauchten  Ende  mit  Bleisuperoxjd 
oder  Silber8Uj>eroxyd  vor  dem  Eintauchen  bedeckt;  (indem  man  ihn  ab 
positive  Elektrode  in  einer  Lösimg  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpe 
tersaurem  Silberoxyd  verwendet);  ferner,  wenn  man  nur  den  Eisendrath 
durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  Platindrath  oder  einer 
Kohle  verl)indet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaucht.  Der 
zuerst  heftig  ang(»griffene  Eisendrath  wird  bald  passiv  ^).  —  In  diesen 
Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elektronegati- 
ven  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  die  Flüssigkeit, 


i)  Faradav,  Phil.  Mag.  T.  IX,  p.  60  u.  122,*  u.  T.  X,  p.  175.  1837.*  - 
2)  Schönbein,' Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  493.*  —  3)  Wem,  Pogg.  Ann.  B4 
XXXVll,  S.  395*  u.  Bd.  XLIII,  S.   103.* 
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welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so  passiviren  kann. 
Durch  diesen  Strom  bildet  sich  zugleich  Wasserstoff  auf  dem  clektrone- 
gativen  Körper.  Das  Bleisuperoxyd  und  Silbersuperoxyd  wird  daher  nach 
und  nach  aufgelöst 

Auch  wenn  man  einen  frischen  activen  Eisendrath  langsam  an  einem 
passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden,  in  die  Salpetersäure 
hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Drath,  der  sonst  in  der  Salpetersäure 
angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sidi  hier  der  passive  Drath  wie  ein  anderes 
elektronegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  verhält.  Dass  hierbei  durch  den  ent- 
stehenden Strom,  der  am  activen  Drath  den  ihn  passivirenden  ozonisirten 
Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in  Folge  der  Abscheidung  einer 
äquivalenten  Menge  Wasserstoff  am  passiven  Drath  die  elektronegative 
Oxydschicht  des  letzteren  reducirt  wird,  beruht  darauf,  dass  dieser  Wasser- 
stoff bei  dem  langsamen  Einsenken  des  frischen  Drathes  in  sehr  geringer 
Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drath  erscheint,  und  so  zum  grössten  Theil 
durch  die  umgebende  Salpetersäure  zu  Wasser  oxy dirt  werden  kann.  Berührt 
man  aber  z.  B.  einen  passiven  Drath  mit  einem  activen  in  der  Salpeter- 
säure selbst,  so  wird  derselbe  gleichfalls  activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grös- 
seren Mengen  abgeschiedene  Wasserstoff  die*  passivirende  Oxydhülle  re- 
daciri. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  so  eben  angegebene  Weise 
passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  die 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Dräthe  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  vdrd  ein  Eisendrath  in  massig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  hat  anlaufen 
lassen,  also  an  diesem  Ende  passiv  macht,  und  nun  allmälig  mit  diesem 
Ende  saerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch  hierbei  den 
Drath  nach  dem  Glühen  des  einen  Endes  zu  einer  flförmigen  Gabel  um- 
biegen, und  ihn  so,  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die  Säure  einsen- 
ken ^).  Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte  mit  der  Sal- 
petersäure gefüllte  Gläser,  so  kann  selbstverständlich  kein  Strom  zwischen 
ihnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende  des  Dra- 
thes bleibt  activ.  Sind  die  Gefasse  durch  einen  engen  Heber  verbunden, 
so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein ,  als  dass  der  an 
dem  nngeglühten  Ende  auftretende  Sauerstoff  die  directe  Einwirkung  der 
Säure  auf  denselben  verhindern  und  das  Ende  passiviren  könnte. 

Verbindet  man  zwei,  Salpetersäure  haltende  Gefasse  A  und  B  (Fig. 
162  a.  f.  S.),  mittelst  eines  Kupferdrathes  k  kj  und  senkt  in  A  das  ange- 
laufene Ende/>  eines  Eisendrathes  j^p^  sodann  ini^  das  nicht  angelaufene 
Ende  />/,  so  wird  dies  passiv.  Da  nämlich  das  passive  Ende  p  sich  stärker 
negativ  gegen  das  Kupfer  k  verhält,  als  das  active  Eisen  pj  gegen  das 
Kupfer  kj  positiv  ist,  so  entsteht  in  dem  Schliessungskreise  ein  Strom 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  895.* 
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I   ji   duruli  Di'atli  /'/>,  za  pi  u.  s.  f.     So  dient    p/  als  positive  Elek- 
trode   in    der    FltUai^ot 
'^'      "■  B     und     wird      piusiviil 

—  Bei  Anwendung  einet 
an  beiden  Enden  activoi 
EiaendratheB  an  Stelle  (oo 
kk/  findet  dasselbe  in  noA 
höherem  Grade  ststt,  di 
dann  die  Erregung  zwiscbeD 
k/  und  p,  fortfallt,  ond/i 
gegen  k  noch  negaÜTer  iit, 
als  im  vorigen  Falle  '}. 

374  Wegen  des  stark  elektro negativen  Verhaltens  des  passiven  Eisana  w- 

mag  oin  paseiver  Eisendrath  aus  einer  Ldeung  von  Bchwefelaaurem  Knp&n 
Oxyd  kein  Kupfer  niederzuschlagen. 

MiHuht  man  daher  gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  eoa- 
centrirter  Löeung  von  Kupfervitriol ,  so  bleibt  ein  hineingeaenkter  Eimb- 
etab  völlig  blank  ^). 

Wollte  man  nbcr  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriolldsung  »dl»t 
einen  Eiflendrath  pasaiv  machen ,  den  man  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplntinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sonden  «    i 
schlägt  sich  auf  i^einem  frit^chen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.     V»    : 
elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  nnd  frischen  Ende  deiDn-    i 
thes  ist  zu  gering,  und  die  dadurch  entatehenden  Ströme  sind  zu  sohnA 
als  dass  sich  Siiui^rHtuff  in  hinlänglicher  Menge  Huf  dem  activen  Theile  da 
Drathcs  auszuBcheidfTi  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Niederschlag  iu 
Kupfern  passiv  xn  mnclieii.    Dngegen  werden  ilie  Drathe  vor  dem  Niedo- 
sclilng  des  Kupfer!«  gescliützt,  wenn  man  sie  am  Ende  mit  Bleisuperoijd 
oder  Silberr-npei-oxyd  (auf  galvauischeiu  Wege)  übersieht.    Die  elektriEch» 
Differenz  zn  ificheu  den  Enden  desUrntlics  ist  dann  bedeutender,  die  aoileii 
nctivei)  Theileii  seiner  Oberfläche  ausgeschiedene  Sauerstoff) neu jije  gröswr. 

Füllt  man  die  zwei  (üfiser  J  und  Ji  (Fig.  162)  mit  Kupfervi  tri  Öllösung, 
tnutht  in  ,1  ein  mit  Itl  ei  super  Oxyd  überzogenes  Ende  ^'  eines  Eisendn- 
tbes  ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  ^/^j  ein,  und  senkt  die  1 
Hu<lereu  Enden  heider  Dräthe  in  das  Glas  B,  so  wird  das  Ende  ;>/  pasei»- 
und  es  sehlügt  sieli  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Ueberhaupt  Iuuid 
mfln  hier  die  analogen  Erscheinungen  wie  oben  beim  Einsenken  eines  an 
einen  f]iide  pnssiven  und  eines  activen  Drathes  in  zwei  Gläser  voll  Salpe- 
tersäure erhalten  ^). 

37i>  Beim  Eintauchen  eines  EiaendratheB  in  eine   sehr   concenttirte  Lc- 
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sang  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  derselbe  gleichfalls  passiv 
oder  elektronegativ  gegen  Silber  ^).  Es  schlägt  sich  aus  der  Auflösung  kein 
Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Drath  bleibt  auch  passiv  iu  Salpetersäure,  welche 
so  weit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisondrath  in  ihr  activ  wird. 
Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des 
Eisens  stattfindenden  Localströme  an  einzelnen  Stellen  desselben  Silber 
niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen 
Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  positiv  ist.  An  dem  Eisen  scheidet  sich 
also  in  der  Silberlösung  Sauerstoff  und  Säure  ab.  Ist  die  Lösung  concen- 
trirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  imd  der  Eisendrath 
wird  passiv.  Er  ¥rird  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  dies  mit  Hülfe 
des  Gralvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silberdrath  beobach- 
ten kann.  Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  ab- 
scheiden. Im  Gegentheil,  das  etwa  niedergeschlagene  Silber  löst  sich 
auf^  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  und  dem  Eisen  sich 
umgekehrt  hat  ^).  —  Ein  so  passivirter  Eisendrath  vermag  dann  auch  aus 
Knpferlösungen  kein  Kupfer  zu  fällen,  da  er  sich  auch  gegen  letzteres 
negativ  verhält.  —  Beim  Erhitzen  der  Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  pas- 
siv an  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  demselben  nieder  ^). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  in  Folge  des  dasel1>st  erfolgen- 
den Niederschlages  von  Silber.  Das  Eisen  wird  dann  allmälig  auf  der 
ganien  Oberfläche  activ  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendrath 
mit  einer  eisernen  Condensatorplatte,  während  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eisen- 
drath, so  lange  er  passiv  ist,  dem  Condcnsator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative^). 

In  noch  verdünnteren  Lösungen  wird  ein  Eisendrath  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersäure  und  Sauei*stoff  zu  wenig  concontrirt  sind,  als  dass  der 
Drath  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpetersau- 
rem  Silberoxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
ttdienden  Kupferdrath,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Drath  seine  Passivität  eine  längere 
2jeit,  bis  die  so  eben  beschriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
und  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist  dem 
des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 


^)  Keir,  1.  c. —  ^Bergmann,  DisscrUt.  de  diversa Phlogisti  quantitate  inMe- 
triliiT.IIl,p.  UO.—  »)Keir,l.c.—  *)Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVU,  S.  16.  1889.» 
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Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendrath  mit  einem  Kupferdrath  in  Was- 
ser oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eismidrath 
in  derselben  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht,  wenn 
man  so  viel  concentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzufügt, 
dass  ein  mit  einem  Kupferdrath  eingesenkter  frischer  Eisendrath  sich  nim 
in  ihr  passiv  verhalten  würde  ^). 

376  Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  passiv,  und  schlägt  aus  dosd- 
ben  kein  Kupfer  nieder  ^). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisen  platte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anderen  dauert 
die  Zeit  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niedersclüag.  Lieg« 
nämlich  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlentheilchen)  in  dem 
Eisen .  zerstreut ,  so  werden  die  zwischen  diesen  und  dem  reinen  Eisen  in 
den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  das  Eisen  passiviren,  und  den  Nieder- 
schlag des  Kupfers  verhindern.  In  anderen  Tropfen ,  wo  dies  nicht  der 
Fall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niederfallen.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht 
passiv  und  fallt  kein  Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einan- 
der, in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  kern 
Kupfer  sich  abgesetzt  hat,  so  fällt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren  daa 
Kupfer  nieder ,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Knpfar  und 
passiven  Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht  *).  —  Bei  hohem 
Temperaturen  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf  de« 
Eisen  ab. 

In  einer  selbst  sauren  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  sogleich  passiv;  ebenso  in  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  ^),  und  bleibt  es  sogar  beim  Kochffl 
dieser  letzteren  Lösung.  —  Aus  einer  Lösung  von  Kupfer oxyd -Ammoniak 
fällt  gleichfalls  ein  Eisendrath  kein  Kupfer,  da  hierbei  die  passivirende 
Eiseuoxydoxydulhülle  sich  nicht  in   der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Lr>sung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzeitig 
an  dem  Eisendrath  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Drath  bewahrt 
seine  Passivität  nicht,  und  fjillt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
Quecksilberoxyd(ul)  wird  Eisen   passiv  •'»). 

377  Bei  verscliiedenen  Eisensorten   tritt  die  Erscheinung  der  Passivität 
wie  wir    dies  schon  bei  Gelegenheit   der  Versuche  von  Wetzlar  (§.  376) 


^)  Fechner,  l.  c.     —     ^)  Keir,  1.  v.     —     ^  Wetzlar,  Schweigg.  Joarn.  Bd. 
XLIX,  S.  477.*  —  *)  Idem,  ibid.  Bd.  L,  S.  89.*  —  &)  Keir,  l.  c. 
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erwähnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldratii  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  —  Bemerkenswerth  ist ,  dass  einzelne  Sorten  von  Me- 
teoreisen, s.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Braunau,  Bohn- 
milits,  Toluca,  Schwetz,  (rreen  Couuty,  Redriver  und  dem  Cap  passiv  sind, 
aleo  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fallen ;  dagegen  die  Me- 
teoretsen  von  Lenarto,  Chester  County,  Rasgata,  Mexico,  Senegal  und 
Bitbarg  activ  sind,  und  das  Kupfer  fallen.  So  wie  man  die  passiven 
Eisensiücke  aber  unter  der  Lösung  des  Vitriols  mit  einem  Stück  activen 
Eisens  berührt,  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt,  werden 
äe  activ  ^). 

Alle  Gründe,  welche  das  VerBchvanden  der  passivirenden  Oxydschicht  378 
▼OD  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  heben  seine  Pa8:<ivität  auf.  — 
Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  Luft  geglüliten  oder  durch  wie- 
derholtes Eintauchen  in  Salpetersäure  passivirten  Eisendrathes  beständi- 
ger, als  die  eines  auf  anderem  Wege  passivirten  Drathes  **'),  wohl  deshalb, 
weil  durch  jene  Processo  die  Oxydschicht  dicker  erhalten  wird. 

Wird  daher   der  passive  Drath  in  einem  Wasserstoffstrom  geglüht, 
IS  wird  er  activ. 

Dass  femer  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  nicht  zu 
eonoentrirter  Salpetersäure  passivirter  Drath  activ  werden  kann,  folgt 
•ehon  aus  den  §.  370  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  (rlaspapier  ab,  so 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  hierbei  (wenn  z.  B. 
der  DraUi  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt  ist,)  ein  gelindes  Ab- 
wischen; in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfaltig 
■ntfemt  werden,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  gerei- 
nigten  Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum  pas- 


Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
s.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit  — 
Auf  diese  Weise  wird  der  Drath  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
math,  Antimon,  Blei  ^),  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath  berührt  Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Drath 
dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch  *).     Umgiebt  man  einen  Eisendrath  in   der  Mitte  mit 


1)  WObler,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  8.  448.  1862.*  —  «)  Sch(»nbcin,  Pogg. 
Aid.  Bd.  ZXXYIII,  &  446.*  —  »)  Herschel,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  212.*  — 
^  Herschel,  1.  c. 
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einem  Ring  von  WachB,  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersänre,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberflache 
mit  einem  positivereu  Drath  ganz  und  gar  activ,  da  nnn  die  Ströme  zwi- 
schen letztcrem  und  dem  passiven  Drath  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche fliessen.  Hebt  man  den  passiven  Drath  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath,  so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Wachsring  passiv,  da  durch  diesen  die  die  Ströme 
zwischen  den  beiden  Dräthen  leitende  Flüssigkeitsschicht  unterbrochen  ist 

Senkt  man  einen  pasisiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  maM 
etwas  sauer  und  verdünnt  sein),  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des 
Drathos  kein  Kupfer  abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Berährong 
mit  Kupferdrath  oder  einem  gewölmlichen  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer  ^) ,  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiveo 
Drath  an  die  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintAucht,  da  der  passive  Drath  hierdurch  acti? 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drathes  an  *). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen  Ende 
passivirter  Eisendrath  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  activen  Ende 
zuerst,  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte  Salpetersiore 
eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrathes  in  massig  ve^ 
dünnter  Salpetersäure  macht  ihn  activ,  indem  dabei  die  oberen  actiieo 
Theile  des  Drathes  mit  der  Säure  in  Berührung  kommen ,  und  die  iwi- 
sehen  diesen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Drath 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  zuweilen  bewirkai, 
daös  beim  lleriiuyhcben  eines  in  Salpctersüuro  passivii-tt^n  Drathes  seine 
Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat.  —  Aus  demsel- 
ben Grunde  geht  auch  nach  Fischer's  ')  Beobachtung  die  Fällung 
eines  Metallcs  an  einem  Eisendrath,  der  in  die  Lösung  eines  Sali« 
zum  Tiieil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lo- 
sung vor  sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese 
durch  Capillarität  sich  au  dem  Drath  in  die  Höhe  zieht,  so  entstehen  jeUt 
Strcinio  durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen 
F^nde  des  Drathes  zu  dorn  unteren  passiven ,  deren  Intensität  an  der  Be- 
rühi-uugsstelle  beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Me 
tallreduction  sttitt  *).      Die  Luft  hat  hierbei  wohl  keinen  Einfluss. 

379  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrathes  beruht  auch  fol- 

1)  Wetzlar,  Schweig^,',  .lourn.  Bd.  L,  S.  134.   1827.*  —  2)  i^cm,  ibid.  Bd.  M'l. 
ü.  212.   1829.*   —  «)  Fischer,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  8.  62.*   —  *)  Beetz,  I.  c. 
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gender  Versuch  *).  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-Zink- 
elementes  mit  einem  Eisendrath  als  positive,  einem  Platiudrath  als  nega- 
tive £lektrode,  welche  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  befinden, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab,  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  demselben  abgeschiedenen 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt,  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupferdrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihre  Wasserstoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  berührt, 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Theil  entfernt);  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan dffiiet,  oder  auch  nur  den  Eisendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ, 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige  Zeit. 

Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrathes  380 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer -)Drath  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berührten 
Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen  Drath 
aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Drath  sinkt  in  Passivität  zu- 
rücky  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pulsationen" 
allmftlig  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  fortdauert, 
und  der  Drath  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
sationen langsamer  werden,  und  der  Drath  in  den  passiven  Zustand  zu- 
rückkehren. —  Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf  ^). 

Dies  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass  wenn  die  Stellen  des  Drathes, 
welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirenden  Drath  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den  passiven 
Stellen  durch  die  Säure  eintritt,  welcher  an  den  passiven  Theilen  Wasserstoff 
abscheidet,  und  sie  activ  macht,  zugleich  aber  auch  an  den  activen  Thei- 
len Sauerstoff  entwickelt,  der  letztere  umgekehrt  in  den  passiven  Zustand 
snrückfiihrt. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stellen  des  Drathes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren 
mit  dem  Kupferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrathes  werden 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  üe^bergowicht  be- 
halten. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendräthe  in  einem  Gefäse  voll  Salpetersäure  mit  einander ,  so 

M  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVH,  S.  68.  1842.*— 2)Iler8chel,  I.e.  Schön- 
'>«in.  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  447.* 
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finden  die  Palsationen  der  einzelnen  Dräthe  jetzt  gleichzeitig  statt,  da. 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drathes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle  an- 
deren Stellen  aller  Dräthe  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elektromotoriscli 
wirksam  werden,  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen  Stellen  ein» 
einzelnen  Drathes,  ihren  Zustand  austanschen. 

381  In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel 
ihres  Volums  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfallB  zuerst  auf  einem 
eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst  sich  anter 
stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter  Säure  in  der  sau- 
ren Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hierbei, 
wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten  Salpetersfinre  richtig 
getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder  gelöst,  das  Eisen  wird 
wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberfläche ;  das  Eisco 
wird  passiv  u.  s.  f.  ').  So  hat  Fechner^)  4  bis  6maHgeB  Umspringen 
des  f^sens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  ab- 
wechselnde Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf  demselben  beobachtet 
' —  Verbindet  man  den  Eisendrath  so  wie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung 
gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dieses  wiederholte 
Wechsel  der  Stromesrichtung  an.  Dieselben  entsprechen  völlig  den  durch 
den  Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirongen 
und  Passivirungen  des  Eisens. 

382  Eine  etwas  complicirtere  Erscheinung,  welche  auf  dem  abwechsebden 
Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd berulit,  ist  auch  folgende: 

Verl)indet  man  eine  Eisen-  und  Kupferplatte  ^ ,  welche  sich  in  con- 
centrirter  Lösuug  von  salpetersaurem  Silberoxyd  beflnden,  durch  ein  Gal- 
vanometer,  so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  passiv. 

Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf,  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfläche,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetersaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Form  eines  polzartigen  Ueberzuges  ausscheidet,  und 
allniälig  durch  die  Lösuug  fortwächst.  —  Am  passiven  Eisen  würde  sich 
durch  den  Strom  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  Silber  ausschei- 
den. Da  aber  zwischen  letzterem  und  dem  passiven  Eisen  Localströme 
entstehen,  die  an  dem  lSil])er  Säure  und  Sauerstoff  aus  der  Lösung  aus- 
scheiden, wird  das  Silber  sogleich  wieder  gelöst.  Zugleich  bildet  sich 
auch  auf  dem  Eisen,  wenn  an  einzelnen  Stelleu  die  Lösung  sich  verdünnt 
hat,  Wasserstüft',  der  die  passive  Hülle  theilweise  fortschafiit.  Dadurch 
nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die  elektiische  Diflerenz  zwischen  dem- 


^)  Keir  u.   Wetzlar,   1.  c.  —  *)  Fechner,  Galvnnismus  S.   417.*  —  ')  Kecb- 
uer,  Pogg.  Ami.   Bd.  XLVII,  S.  7.    Is39.* 
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selben  und  dem  Kupfer  ab.  Mit  der  Zeit  entstehen  dann  auch  einzelne  Silber- 
pünktchen an  den  Rändern  der  Eisenplatte.  Die  Stromintensität  würde  sich 
hierdurch  vermindern.  —  Es  breitet  sich  aber  auch  der  Silbemiederschlag 
auf  der  Kupferplatte  allmälig  gegen  die  Eiseuplatte  aus.  Der  Widerstand  in 
der  Schliessung  nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  bei- 
den Vorgänge  abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten 
Malen   die  Stromintensität  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  allmälig  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden,  und  ist 
dadurch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  I^calströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
daas  68  activ  und  gegen  die  Kupferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  und  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  an  der  ersteren  sich  ablagernde  Silbemiederschlag 
sich  allmälig  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  diese  erreicht,  so 
nimmt  plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  In- 
tensität des  Stromes  im  Gralvanometer  ab. 

Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge  der  Localströme  zwischen 
dem  Silber  und  Eisen  letzteres  activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegenge- 
setste  Strom  zeigt  zuerst  am  Galvanometer  eine  bedeutende  Intensität, 
welche  sich  indess  bald  vermindert.  —  Bei  verschiedenen  Eisensorten  ver- 
geht bis  zu  dem  Erscheinen  des  Umkehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpeter- 
saorem  Silberoxyd  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehrung  des 
Stromes,  zwischen  Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber  in 
Salpetersäure  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  jPassiv-  und  Activ  werden  des  Eisens  bemerkt  38^.i 
man  auch,  wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schlies- 
songskreise  einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem 
Eisen-  oder  Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäure  ('  q)  gegenübersteht. 
Derselbe  wird  zuerst  passiv,  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pas- 
nvirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  bedeu- 
tende Schwankungen  der  Stromintensität  an  >). 

Nach  all  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  da»  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  nm(;hen  da.s  passive  Eisen  activ  *). 


»)  Joule,  PhU.  Mag.  T.  XXIV,  p.  108.  1844.*  —  2)  Ausser  den  schon  citirten 
AbhAndhmgen  Aber  die  Passivität  siehe:  Schön  bei  n,  Pogg.  Ann.Bd.  XLVI,  S.  331;  Bd. 
LIX,S.  421.  Das  Verhalten  des  Eisens  znm  SauerstofT,  Basel  1837.  Gmclin,  Hnndbuch 
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384  Bei  einigen  anderen  Metallen  und  liOgirungen  zeigt  Bich  gleichfallB 

eine  Passivität,  so  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
ning  von  99  Thln.  Dratheisen  und  1  ThI.  Platin  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure, selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen  ^).  —  Von 
anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  anch  Zinn. 
Wismuth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  —  Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigten,  sich  aleo 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt  in 
der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebildetoi 
Oxydhülle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  gebrftnchliehen 
Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  —  Zink  könnte  selbst  bei  der 
Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies  Verhalten  nicht  zeigen, 
da  oxydirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist  ^). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ').  Werden  sie  indes 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  eriütit^ 
so  werden  sie  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas  weniger  n^gi- 
tiv  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  in  Salpetersäure  die  Passivität  aof 
Eisendräthe  übertragen,  wie  durch  andere  passive  Eisendräthe. 

Die  passiven  und  activeu  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotorischen  Erregung  in  verschiedenen  Flässigkaiteo 
wie  folgt: 

Activ.  Passiv. 

In  rauchender  Salpetersäure    .    .  +  F©  Co  Ni  —     -|-  Co  Ni  ^e  — 

„   Salpetersäureliydrat  von    1,34 

specif.  Gewicht Fe  Co  Ni  Co  Ni  Fe 

„   Schwefelsäurehydrat   ....  CoFeNi  NiCoFe 
„   Schwefclsäurehydrat                  > 

mit  9  Volum  Fe  Ni  Co  Fe  Co  Ni 
Wasser       ^ 

„   Kalilauge FeNiCo  FcNiCo. 

lWi>  Audi  Zinn  wird    von  Salpetersäure  vom   specif.  Gewichte    1,5  nicht 

angegriflfcTi ,  seine  Obcjifläche  bleibt  ganz  blank.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salp<'ter«äure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie  gsnz 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerden  geht  von  einem 
Punkt  aus,  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  de? 
Zinns.  —  Heachtensweilh  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven  Zinne* 
ganz  blank  bleibt,   da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die  Passi- 

der  Chemie  IM.  I,  S.  ,327.*  Oh  m-Leyk  auf,  Pogg.  Ann.  Btl.  LXIll.  S.  3y7  * 
Beetz.  l»ogg.  Ann.  Bd.  I.XVTl,  S.  ßr>6.* ' —  ';  Schftnbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUH: 
S.  17.  1H3«.*  —  '-*)  Beetz,  l.  c.  —  8)  Niokles,  Corapt.  rend.  t.  XXXVIl,  p.  «M. 
1H58;'    Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  361.* 
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vität  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  Hessen.  —  Auch  durch  Be- 
rühren mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  passiv  machen,  doch 
geht  es  sehr  leicht  in  den  aetiven  Zustand  zurück. 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker  Sal- 
petersäure passiv,  so  dass  es  nachher  in  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,4  nicht  angegriffen  wird  ').  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  Er- 
scheinung des  Pulsireus  wieder  activ.  —  Auch  rauchende  Salpetersäure 
greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  Salpetersäure  vom 
8peci£  Gewichte  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdünnteren 
Säure  dann  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommene  salpe- 
trichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim  Eisen  (§.  370)  vernichtet.  — 
Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer,  und  macht 
deshalb  auch  einen  passiven  Eisendrath  bei  der  Berührung  activ.  —  Auch 
findet  man  stets,  dass  selbst  in  concentrirter  Salpetersäure  von  dem  pas- 
siven Wismuth  schwerere  Streifen  von  Lösung  von  salpetersaurem  Wis- 
nrathozyd  niedersinken,  während  sich  die  Säure  allmälig  durch  Bildung  von 
Untersalpetersäure  grün  {Saht,  —  Als  positive  Elektrode  in  Salpetersäure 
wird  Wismuth  auch  passiv,  jedoch  nur,'  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist. 
Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaus 
nicht  Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismuth 
wird  oxydirt.  —  Durch  Bleisuperoxyd  lässt  sich  die  Passivität  des  Wia- 
muths  nicht  hervorrufen  '). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul *) ,  welches  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  sich  abscheidet.  — 
Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäre  hört  der  Strom  fast  ganz  auf, 
und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  ^). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  l]S6 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
stark  elektrouegativ  werden. 

Deshalb  ist  ein  Aluminiumdrath  in  Salpetersäure  negativ  ^)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser Combination  ist 0,63  von  der  des  Bunsen' sehen  Elementes/^,  während 
die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen  -—  0,5 G  B  ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  stets  activ.  Eine  Combination 
Aluminium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  coustanten 


>)  Andrews,  BibL  univers.  1887.  —  ^)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIII, 
S.  !.•  —  »)  Orove,  Phü.  Mag.  [8]  Bd.  XV,  S.  292.  1889 ;•  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  600;» 
Bd.  LXin,  8.  424  ;•  Archives  T.  IV,  p.  167.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Phnrm. 
Bd.  CU,  S.  265.  1867/  —  ^)  Idem,  ibid. 

Wltd«BaBB,  ChüTttütaifit.    L  34 
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Strom.     Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen^- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  denselben 
ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elektromo- 
torische Kraft: 

E  (Alum.  N,  K  Alum.)  >  /:  (AI  N,  K  Zk), 

dagegen  E  (Alum.  N,  S  Alum.)  <  ^  (AI  Pi,  S  Zk). 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  gute  Kette  von  der 
elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunse naschen  Ele- 
mentes. 

Stellt  man  einen  Aluminiumdrath  als  positive  Elektrode  einer  Säule 
von  mehreren  Bunse naschen  Elementen  einem  Platindrath  als  neg»- 
tive  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  verbindet  dann 
beide  Dräthe  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Kette ,  so  ist  die 
elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluminium  Tiel  kleiner, 
als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  es  kann  selbst  für  kurze  7aA 
Aluminium  elektronegativ  gegen  Platin  sich  verhalten,  indess  kehrt  sicfc 
bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polarisirung  des  Aluminimu 
verschwindet. 


II.     Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 

Elektroden   von  gleichem  Metall. 


fi87  Aebnliche  Veränderungen   der  Oberfläche,   wie   das  Eisen  und  einige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  erleiden, 
wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur  lassen  sie 
sich  viel  weniger  noch,  als  die  l)ei  jener  Passivirung  vorgehenden  Process«, 
durch  directe  (•heniische  Untersu(^hung  der  Oberfläche  der  Metalle  ver 
folgen. 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elektn>- 
motorisches  Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  daher  zu  einem  Drath,  welcher  schon  längere  Zeit  in  einer 
Lösung  sich  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Galvano- 
meters verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Drath  von  gleichem  Stoff,  der 
mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  ist,  so  zeigt  fast 
immer  der  entstehende  Anschlag  der  Nadel,  dass  die  Oberfläche  des  zuerst 
eingetauchten  Drathes  von  der  des  frischen  elektromotorisch  verschieden  i^ 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  worden. 
Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen; 


i 

j 
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Nach  Yelin')  ist  das  Verhalten  folgendes: 

Das  zuerst  eingetauchte  Metull  ist  in: 
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Nach  anderen  Beobachtern  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath 
fen  den  später  eingetauchten: 


rerdünnten  Säuren,  Alkalien, 

Uzlösnngen 

»ovMsentrirtem  Kali 

khwefelkalium 

rerdfinnter      Schwefelsäure 

:'^.oo) 

Ammoniak Sn  +  Cu 

rerdfinnter  Salpetersäure  .  .  iSn 

Salzsäure  mit  etwas  Salpeter-  ■ 

Aure AuPt 

»ncentrirter  Schwefelsäure  ,ZkPl) 


Su  Zk  Fe  Cu  —  (V) 

Zk  Sn  — 

Sn  Pb  Fe  Cu  —  Ag  Pd  4- 

ZkSnPbFp  ^ 


(letzteres 
—      stärker) 


Davy«). 


Marinniiii''). 


Wetzlar"^). 


»)  Telin,  Gilb    Ann.  Bd.  LXXIH,  S.  865.   1823.*  -    ^)  Davy,  Phil.  Trans.  1826, 

m,  p.  39S.*  —  »)  Marianini,   Saggio,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XLV,  p.  48 

m*  o.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  43.*—  ♦)  Vgl.  auch  Faraday,  Exp.  Res. 

T.  XVn,  §.  1919,  Anm.*  —  ß)  Wetzlar,  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  LVIII,  S.  802.   1880.* 

^4» 
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In  Wasser    mit  V'co   Schwefel- 
säurp  und  ^^^o  Salpetersäure 

„  verdünnten  Säuren 

„  conrentrirter    Salpetersäure 
und  Ammoniak 

„  Salpetersäure 

„  verd.  ChlorwasserstofFsäure  . 

„  Schwefclkalium,  Kupfer-  und 
Eisenvitriol,  Kupfer-  und 
Eisenchlorid,  salpetei*saurem 
Quecksilberoxydul ,  Aramo- 
uiak,  Jodkalium,  verdünnter 
Schwefelsäure , 
Schwefelkalium 


Zk 

BiCu 

Messing,  Cu 
Cu 
Eisen 
Platin 


+ 


+ 


Blei 


Oerated'), 
Henrici*). 

BecquereP). 
Walker«). 
Sturge'on'^). 
Henrici*). 


') 


Nach  Fechner^)  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  zuerst  eu* 
gesenkte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  Losungen  ud 
auch  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).  Die  DüTeroif 
des  elektromotorischen  Verhaltens  des  zuerst  und  zuletzt  eingeseoktcs 
Drathes  ist  im  Schwefelkalium  grösser  beim  Zinn,  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  ii 
Lösungen  von  salpetorsaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium,  wäsBerigcr 
schwefliger  Säuro,  schwordsaurem  Kupferoxyd;  negativ  in  käuflifber 
und  rectificirter  concentrii-t^r  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (sppcif.  (iewicht  1,580),  Salpetersäure  und  Kalilösung  (*  j). 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in  Lösangtn 
von  sal  petersau  rem  Silberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der  Drath 
in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in  denen  «r 
passiv  wird. 

Während  im  ersteren  Falle  die  Veränderung  des  in  die  Lösung  eio- 
getauchten  Drathes  längere  Zeit  hindurch  sich  steigert,  erreicht  sie  iw 
letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Verbindung  zweier,  kürnre 
und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten  durch  das  (i»I- 
vanometer  kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  erst  eingetauchte  Metall  negativ  l>ei 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Kupfer,  Eisen,  Antimt)n;  erst  positiv, 
dann  negativ  bei  Zink. 

1)  Oerstod,  Schweigg.  Journ.  IUI.  XXXUI,  S.  lOS.  1821/  —  i^)  Honrioi.  Pogi:- 
Ann.  H«l.  LXXIX,  S.  5G9.  18f>t».'  —  •^)  Becquer«!,  Ann.  de  Cliini.  et  de  l'hv«».  T.  XXIII. 
p.  135.  1823.*  —  4)Walkpr,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  325.  1K25.*  —  '^l  St  u  rg«M>n.  Pbil- 
Mag.  Bd.  XX,  S.  99.*  —  «)  Henrioi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  258.*  —  ')  Aehnliih« 
Verftuclie  sind  aucli  von  l*etrina  angestellt  worden.  Jahresber.  1855,  S.  120-  — 
ö)  Fechner,  Lehrbuch  S.  466;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.   14  n.  Hgde.   1889.* 
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Nach  Munk*)  wird  eine  Zinkplatte  iu  Lösungen  von  kohlensaurem 
KaH  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder 2)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 
getauchte Dratli  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem 
Maximum  zu;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  und  Zinn 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  negativ.  Es  hat 
diese  Negativität  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein   Maximum   erreicht. 

In  Schwefelsäure  von  specif.  Gewicht  1,813  ist  bei  fast  allen  Metallen 
der  zuerst  eingesenkte  Drath  im  ersten  Moment  des  Einscukens  des  zwei- 
ten Drathes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  wohl  durch 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erkläi-en  lassen. 

Die  Beobachtung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eines  längere  388 
Zeit  dei*  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Veränderun- 
gen zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  iu  elektromotorischer  Beziehung 
erfahren  hat  Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektrischen 
Ladung  des  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betrefienden  Flüssigkeit.  ^)  — 
Zeigt  z.  B.  ein  Metall  .1  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung  mit  einem 
Gondeusator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektricität,  und  ver- 
hält es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  denselben  Metalles 
positiv,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  .4  zu  ß  durch 
die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  A  nimmt  dann  also  mit  der 
Zeit  ab.  —  Verhielte  sich  dagegen  A  gegen  li  negativ,  so  zeigte  dies  an, 
dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  B  zw  A 
fliesst,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  .1  sich  mit  der  Zeit  vorgrössert. 
—  Ertheilt  das  Metali  A  dem  Condcnsator  negative  Elektricität,  so  kann 
man  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Negativität  schliessen, 
WMin  sich  das  Metall  .1  gegen  das  später  eingetauchte  Stück  positiv  oder 
n^ativ  verhält. 


»)  Munk,    Pügg.    Ann.    Bd.    XLVII,    8.     118.»    —  2)    v*<chrörlcr,    Pogg.    Ann. 
Bd.  LIV,  8.  57.   IS41.*  —  »>  Fcchncr,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVn,  S.   15.' 
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Auf  diege  Weise  fand  P'echner: 
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Salzsäure,  Salpeter- 
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Zunahme  der  negati- 
ven Ladung. 

Zunahme    der  positi- 
ven Ladung. 
Abnahme  der  positi- 
ven Ladung. 
(  Abnahme  der  pouti- 
)       veu  Ladung. 
Zunahme  der  podlti- 
ven  Ladung. 


Aelmlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schwefel- 
kaliumlöbung  negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Condensator  zu  findflii 
senkt  Fechner  auch  zwei  Drätlie  desselben  Metalles  (z.  B.  Kupfer)  re^ 
in  Wasser  und  in  die  Lösung  (z.  ß.  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  ud 
verbindet  die  Lösungen  dui-ch  einen  Heber  mit  capillaren  Ocffnungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verlialten  der  Dräthe  an.  Es  ist  in  UD8^ 
rem  Beispiel  der  Drath  in  der  Silbcrlösung  elektroncgativ;  am  Elektroskop 
würde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricitit 
anzeigen.  —  Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stet«  die  Difp- 
renz  der  clektromotoribchen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung  und 
das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist  Man 
erhält  ao  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  die.se  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere  Weise 
ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigen  wird.  —  Man  senkt  zuei*st  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platin-)drath  A,  dessen  Veränderungen  man  untersuchcii 
will,  und  einen  (Eisen-)drath  B  in  die  Lösung  (von  salpetersau  rem  Silbä> 
oxyd).  Der  durch  das,  beide  Dräthe  verbindende  Galvanometer  von  A  w 
H  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  A  sich  clektronegativ  gegen  J>  verhalt 

Man  senkt  nun  den  Drath  A  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  Ä 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
drath  ^1  gegen  den  (Eisen-)drath  JJ  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigeu  Eintauchen  zweier 
Platindrätho  folgen  würde.  —  Weiss  man  nun,  dass  der  (Eisen-)drath  H 
sich   in    der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  musä  die  Ladung 
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8  (P]atin-)drathe8  A  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  La- 
ing  von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Dräthe  der  Strom  durch' das 
klvanometer  von  A  zu  B  fliessen  könne. 

Mit  der  Zeit  muss  also  diese  positive  Ladung  des  (Platin-)drathes  A 
nehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Versuche  ergeben.  In  derselben  Art 
trden  sich  andere  Veränderungen  der  Strom  intensität  zwischen  beliebi- 
n,  zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  eingetauchten  Dräthen  erklä- 
1  lassen. 

Die  Veränderungen,   welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  Bezie-  389 
Dg  bei  längerem  Verweilen  in  Flüssigkeiten  erleiden,  können  durch  ver- 
liedene  Ursachen   bedingt  sein,    die   freilich   in  einzelnen  Fällen   nicht 
nau  verfolgt  werden  können. 

Einmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläclie  der  Metalle  in 
r  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  der 
U  ist,  wo  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd-  (oxydnl-) 
licht  auf  dem  Eisen  sich  bildet.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der 
»erfläche  angehäufte  Oxyd  allmälig  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden, 
durch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt. 
B8  kann  z.  B.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren 
d  Alkalien  gesenkte  Ziukplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  po- 
hr  verhält  —  Ebenso  kann  der  Strom,  welcher  beim  ungleichzeitigen 
[uenken  zweier  Blei-  und  Eisendräthe  in  Lösung  von  fünffach  Schwefel- 
iiim  entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und  Schwefeleiscn  be- 
Igt  sein. 

Femer  kann  das  erst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit  auf* 
fivtes  Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren,  und  so  gegen  das  später 
gietauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromotorisch 
rktam  sein,  i)  —  Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindräthe  nach  einander  in  ver- 
ante  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der  erst  einge- 
Ide  Drath  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten;  wird  aber 
"  dem  Einsenken  der  Dräthe  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure  geworfen, 
reh  welches  das  Wasser  zersetzt  wird  und  sich  mit  Wasserstoff  beladet, 
ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser  der 
rang  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd  eine 
ine  Wasserstoffschicht  auf  der  Obei'fläche  des  Metalles  ablagern,  welche 
■dbe  mehr  elektropositiv  erscheinen  lässt,  als  früher.  Dies  könnte 
B.  beim  Zink,  und,  wieUenrici^)  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim  Kupfer 
gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupferspäne  in  ein  mit  verdünn- 
Sftnre  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand  geschlossenes  Glasrohr, 
lcli08  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefüllten  Glase  steht, 


1)  Uenrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  384.   1843.*  —  3)  Idem,  ibid.  Bd.LXXIX, 
^70.  1860.* 
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und  senkt  in  das  Glasi*olir  und  Glas  Platindräthe,  so  jedoch,  dass  der  Pia- 
tindratli  im  Glasrohr  die  Kupferspäue  nicht  unmittelbar  berührt,  so  er- 
weist sich  der  letztere  Drath  positiv  gegen  den  anderen,  was  wohl  von 
einer  ganz  schwachen  WasserstofFablagerung  auf  jenem  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren  konnte.  Käufliches 
Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver,  als  reines,  auf  galvano- 
plastischeni  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Oberfläche  des 
ersteren  durch  die  Unrcinigkeiten  mehr  Localströmc  erzeugt  werden,  als 
auf  der  des  letzteren. 

Auch  das  elektropositivo  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkaliam- 
lösung  eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  Henri  ci  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  and 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt  *). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  beständig  condeusirt  sind,  und  ihr  elektromotonsches  Verhaltes 
ändern,  durch  die  Flüssigkeiten  allmälig  aufgelöst  werden.  —  Dies  wird 
namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin,  der  Fall 
sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der,  an  der  Luft  tob 
Platin  absorbirten  Gase  dircct  zeigen.  —  Reinigt  man  z.  B.  zwei  Platin- 
platten  sorgfältigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destilHrtem 
Wasser,  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Vacuo  neben 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in  verdüon- 
ter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  stets  positiv,  in  concentrirter  Salpeto^ 
säure  dagegen  negativ  gegen  die  andere  ^).  ^ 

Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechner^),  dass  eine  mit  Sal? 
petersäure  abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platinplatte 
bei  gleichzeitigem  Einsenkon  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  letztere  negativ  verhält  —  Hier  sind  wohl  auf  der 
ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.  —  Man 
braucht  bei  diesen  Versuchen  wohl  nicht  unbedingt  anzunehmen,  dass  die 
an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehe,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge.  Die 
Condensation  des  Sauerstoffes  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklärung  des- 
selben. 

39()  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige  mit  den  Enden  des  Galva- 

nometcrdrathes  verbundene  Dräthe  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann  den 
einen  einen  Augenblick  aus  derselben  heraus,  und  senkt  ihn  nocliniaU 
ein,  so  erhält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotori- 
sche Verhalten  der  Dräthe  ein  verschiedenes  geworden  ist. 

1)  Hcnrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  262.  1842.»  —  2)  pe  U  Rivc,  Archim 
T.  I,  p.  214.  ISll;*  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  395.*  —  »)  Fechner,  Pocß-  An». 
Bd.  XLVII,  S.  26.  1839.  ♦ 
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So  verhält  sich  der  an  die  Luft  gebrachte  Drath 


Platm 


Kupfer,  Messing 


Zink 


Platin 


Blei,  Eisen    .    . 
Platin ,     Kupfer, 
Crold,  Silber,  Zinn 
Eiaen     .... 


Frisch  bereitete  (also  wolil 
salpetrichte  Säure  haltende)| 
Lösungen  von  salpetersaurem 
Eisenoxyd(u]) ,  Kupferoxydl 
oder  Bleioxyd 

Schwefelsäure  (V-joo)»  Koch- 
salzlösung {^']o)i  schwache 
Salpetersäure 

Schwefelsäure  (^'20») 

Kochsalzlösung 

SchwefelkaliumlÖBung : 

n  n 

Destillirtes  Wasser 


+ 
+ 


Becquerel  ^). 


Marianini  ^). 


Fechner  ^), 
Faraday  *), 
Ilenrici  •'^). 

Schröder"). 

7J 


Ebenso  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwcfelkaliumlösung  einan- 
der gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzunehmen.  Beim 
Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wicdereinsenken  verhält  sich  aber 
dasselbe  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauersto£f  oder  Luft;  Fechner  dagegen  auch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Vermindeiniug  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drathes,  theils  eine 
dadurch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Oberfläche  abgelagerter 
Gasschichten,  theils  bei  Gegenwai*t  von  Sauerstoff  auch  eine  Oxydation 
der,  in  der  ihn  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auflö- 
sung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische 
Verhalten  des  aus  der  Plüssigkeit  herausgehobenen  und  wieder  eingesenk- 
ten Metalles  dem  in  derselben  verweilenden  gegenüber  ändern. 


^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXV,  p.  413.  1825.*  —  '^)  Ma- 
rUnini,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  f .  XLV,  p.  42.  1830.*  —  ^}  Fechner, 
Gslvanbma«  8.469.*  —  *)  Faraday,  Exp.  Kes.  Ser.  XVI,  1827.  —  <>;  Hcnrici. 
Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  460.*  —  ^)  Schröder,  ibid.  Bd.  UV,  8.  73  u.  folgdc.* 
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III.     Umkelirungcn  der  StromeBrichtung. 


391  In  einzelnen  Fällen  können  die  Veränderungen  des  elektromotorn 
sehen  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
bewirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  I^ösuug  befind- 
licher Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende.  Strom  allmälig 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt,  und  dann  sogar  seine  Richtung  umkehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
verfolgen,  welches  unter  gewissen  Bedingungen  abwechselnd  activ  and 
passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  sich  verhalten  kann.  — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Capitel  über  diePa^ 
sivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung  ange- 
führt, welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfindenden  all- 
mäligen  Activwerden  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure 
berührten  Eisendrathes,  oder  eines  solchen  in  saurer  Lösung  von  salpeterswi- 
rem  Silberoxyd  befindlichen  Kisendrathcs  stattfinden,  und  auch  die  Umkeb- 
ning  des  Stromes  erwähnt,  welche  bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Kupfer- 
drathes  in  Lösung  von  salpetersaurcm  Silberoxyd  durch  ein  Galvanometer 
eintritt  (§.  380  bis  382).  Ganz  analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  KobaÜ- 
und  Antimonstabes  ^)  in  Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen 
umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negativ  gegen 
Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst 
Avogrado  (l.  c.)  beobachtet. 

392  Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  Um- 
kehr des  Stromes  verfolgen.  Senkt  niiin  gleichzeitig  in  concentrii-te  !> 
sung  von  Schwefelkaliiuu  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit  dem 
Galvanometer  verbunden  sind ,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen  Eisen, 
während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  ist.  —  lu 
einer  massig  verdünnton  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  negativ  ge- 
gen Eisen;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmälig  bis  zu  Null  ab,  und 
nacliher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  positiv  gegen  F^iseu. 
wie  es  in  der  concontrirten  Lösung  von  Anfang  an  ist.  Diese  Umkeb- 
rung  hängt  durchaus  niclit  von  den  elektrolytischen  Actionen  des  Stro- 
mes ab,  der  zwischen  beiden  Meüdleu  in  der  Lösung  stattfindet; 
denn  wenn  man  die  Drätho  einige  Zeit  unverbunden  in  derselben  stehen 
lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  jwsitiv  gegen 
das  Eisen.  —  Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle ,  welche  sie  mit  Oberflächenschicliten 
bedecken,  die  für  die  betreffende  Lösung  gerade  in  umgekehrter  Ordnung 
in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  reinen  Metalle.  —  In 

J)  Avogrado,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  361.    1823.» 


Versuche  von  Fechner.  539 

coDcentrirteu  Lösungen  geht  die  Bildung  dieser  Oberfläckenschichten 
gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  sogleich  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  verdünnten  Lösungen  ist 
die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Metalle  zu  schwach,  als  dass 
sich  die  Oberflächenschichten  bilden  könnten.  —  Ist  einmal  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  Verhaltens  in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so 
kann  man  dann  die  Platten  aus  der  Schwefelkaliumlösuug  herausnehmen 
und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung  senken.  Die  Richtung  des 
Stromes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige  Zeit  bei,  bis  die  Obei'ilächen- 
schicht  sich  gelöst  hat,  und  dann  wieder  das  Eisen  positiv  gegen  das 
Kupfer  ist.  —  llält  man  die  in  Schwefelkaliumlösung  mit  den  01)erflächen- 
Bchichten  bedeckten  Platten  an  die  Luft,  so  werden  dieselben  dadurch 
oxydirt  und  zerstört;  es  verhält  sich  wiederum  beim  neuen  Einsenken  in 
die  Lösung  das  Kupfer  zuerst  negativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
rische Verlialten  des  Kupfers,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Lösung 
verändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer  längere  Zeit  in  der  Schwefel- 
kaliumlösung  von  mittlerer  Concentration  beßndlichen  Kupferplatte  eine 
Irische  Eisenplatte,  so  ist  die  en^tcrc  sogleich  }X)sitiv,  taucht  man  aber 
die  Elisenplatte  zuerst  in  flie  Lösung,  so  ist  beim  llinzuthun  einer  frischen 
Kupfcrplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehrt  sich  die 
Stromesrichtung  um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer 
das  Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  *). 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fechner  (1.  c.)  folgende  Metalle, 
Lei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lösung  das 
positivere  ist. 

Tu  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration: 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  Concentration  der 
Schwefelkalinmlösung  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  verändern,  innrr- 
halb  dei'en  das  Umkehrungsphänomeu  eintritt;  bei  der  Combination  Wis- 
muth-Knpfer  sind  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  das 
Wismuth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhält. 

In  ganz  gleicher  Weise -)  ist  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  Eisen  gegen  Platin    erst  negativ,   dann  h(">rt  der  Strom 


■>  Fechner,  Sohweigg.  Joitrn.  S.  61  u.  1*2U.  182H.*  —  ^;F«radaT,  Kxp.  Rg>. 
Ser.  XVI,  f.  1909.» 
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auf,  und  nachher  wird  das  Eisen  pobitiv.  Am  Anfang  ist  also  das  elek- 
tromotorisclie  Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rühi-t  in  diesem  Falle  von  einer 
Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeloisen  her,  welche  mau  nach  dem  Herauszie- 
hen des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch  chemische 
Mittel  nachweisen  kann  i).  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine  mit  einer 
Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Eisenplatte  mit  einer 
Glaskante,  so  kehii;  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da  nun  der 
TJeberzug  von  Schwefeloisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint  also,  wenn  in  der 
Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem  mit  Schwefeleisen 
bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefeleisen  auf  letzterem 
reducirt  zU  werden.  Die  jetzt  hervortretende  reine  metallische  Oberflache 
des  Eisens  verhält  sich  dann  gegen  das  Platin  positiv. 

3i)3  Tu  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,    in  welcher  Art 

sich  die  Umkehr  der  Stromesrichtung  bildet.  In  verdünnter  oder  coocoi- 
trirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  Wis- 
muth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  dann  wird  der  Strom  zwischen  beiden 
bald  Null  und  kehi-t  sich  um  2). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzcitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanomet erdrathes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  l>etrefrenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufrücken  (vielleicht  durch  eine  Abschcidnng  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergl.  §.  387).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  veräiulert,  als  dasWismuth,  so  dass  es  in  der  Spaiinungsreihe 
über  letzteres  hinaufrückt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in  den 
Flüssigkeiten ,  so  kehrt  sich  bei  ihier  Verbindung  die  Strümesrichtimg 
zwischen  ihnen  um. 

394  In  ganz  gleicher  Weise   kehrt  sich  nach  Munk'*)  bei   gewissen  Coii- 

ceutratiunen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kuj>fer  um ,  da  das  Zink  l>ei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird, 
als  das  Kupfer  (§.  387).  —  Hat  sich  die  Umkehr  des  Stromes  herge4it<?Ilt. 
so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  auf- 
gehoben wird,  im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  zu.  Es 
ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  Acnderung  der  Stromcsrichtuug  nicht  durch 
eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  hoi-vorgerufcn 
ist.  Ist  eine  Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen  Kupfer  geworden, 
so  kann  man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  lassen, 
ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.   Sie  fallt  dann  in  diesem  negativen 

1)  Ohm,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  389.   1844.*  —  2)  Henrich  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIX,  S.  570.     1850.'  —  »)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  418.     1889*. 
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Zustande   viel   Bchwieriger  Kupfer  aus   seinen  Lösungen,  als  eine  frische 
Platte. 

Nelien   diesen  Beobachtungen   citiren  wir   noch  folgende,   indem  wir  395 
wieder  das  elektromotorische  Verhalten    beim    ersten  Einsenken  angeben : 


+ 


/ 


In  Meerwasser Gold 

Schwefelsäure  {^'loo)  .  •    Platin 

Gold 

Silber 
Ammoniak Zinn   , 

Eisen  . 

Eisen  . 
C'oncentr.  Natronlauge      Silber 

Platin 

Platin 
Chlorwaaserstoiisäure  .    Blei .  . 
Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd   .  .  .    Silber,  Gold    Platin  .  . 

Femer  nach  Fe  ebner: 

In  concentrirter  Salpetersäure : 

Bleiod.Eisen  Wismuth 
Blei  Zinn  ^) 

Gold 
Platin 

In  Schwefelsäure: 

Antimon 


Platin  .  .  .    Marianini  0- 


Graphit . 

Kupfer  . 
Kupfer  . 
Platin  .  . 
Ku])fer  . 
Kupfer  . 
Silber .  . 
Zinn .  .  . 


n 
»1 


Walker  «). 


»1 


Faraday  *'). 


Fechner  *). 


SUber 
Silber. 


Blei 


Zinn 

In  Chlorwasserstoffsänre: 

Antimon 
Antimon 


Wismuth  (sehr  stark  ver- 
dünnte Säure) 

Zinn         (Umkehr  schon  in 
rauchender    Schwe- 
felsäurej 

Zink. 

Wismuth 

Kupfer      (Umkehr  schon  in 

concentrirter  Säure). 


1)  11  ar  Unin  t ,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.  XLY,  p.  117;*  Schwei^g.  Journ. 
Bd.XLIX,  S.S7.*  —  »)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  449.  182f).*  —  «)  Faradav, 
Exp.  Kei.  Ser.  XVII.  §.  284.*  —  *)  Fechner,  Schweigg.  Journ.  Bd.  Uli,  S.  Cl  und 
IW.  1828;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  608.  1837;*  Bd.  XLVIl,  S.  7  und  flgde.  1839.* 
—  ^}  Aoch  Avogrado,  1.  c.  —  Vergl.  auch  van  Beek,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII, 
8.  440  n.  A. 
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In  Salmiaklösung: 

+  - 

Zinn  Eisen 

Wisniuth       Kupfer 

ßlei  Eisen. 

in  Kochsalzlösung  bei  12®  gesättigt: 

Wismuth        Kupfer  (die  Umkehrung  Hess   sich  nur 

iimerhalb  enger  Grenzen  der 
Concentration  beobachten). 

In  Kupfervitriollösung: 

Blei  Zinn  oder  Eisen, 

Antimon         Wismuth  oder  Kupfer. 

Kleesäure  oder  Weinsteinsäure: 
Blei  Zinn  ^). 

In  allen  diesen,  von  Fechner  beobachteten  Fällen  bewahren  die  Me- 
talle in  sehr  verdünnten  Lösungen  ihr  oben  angeführtes  normales  Yerhal- 
ten  dauernd,  und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  Losangen  sogleidi 
beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  iukI 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  es  ist  die  zur  Uervorhrin- 
gung  des  Umkehrungsphänomens  nöthige  Verdünnung  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  eingeschlossen. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man ,  wenn  d«s 
ümkehrungsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdünnen, 
ohne  die  primäre  Stromesrichtunf?  wieder  herzustellen.  Die  einmal  gebil- 
deten Oberflächenschichten  werden  dadurch  also  nicht  zerstört. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehr  des  Stromes  ist  noch  folgendes- 
Gewöhnliches  Mangansui)eroxyd  ist  in  Sali)etprsäure  negativ  gegen  Platin. 
Lässt  man  das  Superoxyd  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  so  ist 
es  nach  de  la  Kivr'-)  beim  Kinsenkcn  in  Salpetersäure  gegen  eine  xn- 
gleich  oingetauclitc  Plntinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die  im  Nas- 
ser gebildete  Oberflächenscliicht  auf,  es  Vermindert  sich  der  einmal  ent- 
standene Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um,  so  das.^ 
das  Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Comhina- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte  ^) : 


1)  Fechner,  1.  c*  —  '^)  De  loRive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.  LXI,  p  40 
183G.*  —    3^  Pf  äff,  Geblens  Journ.  Bd.  V,  S.  95.   1808.* 
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Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwefelkali  um,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehuliche  Unikehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.  39 
mitgetheilteu  Conibinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten  beob- 
achtet. 

Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  396 
wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

+  .  .    "■  . 

Blei  ')  verhält  sich  z.  B.  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpeter- 
säure erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

+  ~. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 

+ 
und  ein  Amalgam  aus  1  Thl.  Zink,  1  Thl.  Zinn,  1  Thl.  Quecksilber  gegen 

Zink  ')  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von   salpetersaurem  Silberoxyd  Qi)    zeigt   Zinn  gegen 

.+  .~      . 

Blei  dasselbe  Verhalten.  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes Q  —  i^j)  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  —  Erst  ist 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmälig  die  Intensität 
des  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  dass 
nnift  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdftnnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Z^t,  als  in  concentrirteren  *). 

Aach  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kopfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Allmälig  hört  aber  der  Strom 
auf,  das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Schwefelsilber,  bald 
wird  Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kupferplatten,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  von  denen  stets  die  eine  sich 
elektromotorisch  gegen  die  andere  verhält  *),  —  Jedesmal  wird  bei  dem 
Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte  mit  Schwefelmetall  bedeckt.  In 
diesen  Fällen  ist  es  wiederum  die  Bildung  des  Schwefelmetalls,   welches 


1)  OerAted,  Ann.  de  Chiro.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  362.  1823.*—^)  Fechner, 
SeInrviKg.  Jovrn.  Bd.  Uli,  8.  136.  1888.*  —  >)  Idein«  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  4. 
1839.*  —  *)  Farsday,  Ezp.  Kes.  Ser.  XYI,  §.   1911.* 
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das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  aufhebt,  und  es  in  das  entgegen- 
gesetzte umkehrt.  —  Wegen  der  allmäligeu  Yer&nderuDg  der  Lösung 
kann  selbstverständlich  die  Umkehr  nicht  beständig  sich  wiederholen. 

397  Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  die 

Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  dieselben 
doch  entsprechend  den  in  §.  389  aufgezählten  Gründen  der  Stromerzeu- 
gung beim  ungleichzeitigeu  Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger 
Stücke  desselben  Metalles.  Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in 
Auflösungen  etwaiger  Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung 
von  Wasserstoff,  in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  W^asserser- 
Setzung,  oder  in  der  Abscheidung  elektromotorisch-differenter  sehr  dünner 
Oberflächenschichten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Ab- 
scheidung des  Metalls  der  Lösung  auf  denselben,  wird  die  relative  Stel- 
lung der  beiden  Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrte 

t398  £»  i^t  sehr  wohl  möglich,  dass   durch  diese  Oberflächen verändemo- 

gen,  welche  die  Metalle  namentlich  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell 
erfahren,  zum  Theil  die  verschiedene  Reihefolge  bedingt  ist,  welche  die- 
selben in  der  Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  einnehmen,  (so  i.  & 
die  abnorme  Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendung 
von  Lösung  von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  voo  Schwefeleiaen, 
die  desselben  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung 
einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
uungsreihe  für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Eintau- 
chen in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  von 
derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  Oberflächen- 
veränderungen  von  der  Art  der  in  diesem  Capitel  besprochenen  hervor- 
gerufen seien.  Iiidess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmen.  Wir 
werden  diesen  Punkt  im  Schlusscapitel  bei  der  theoretischen  Betrachtung 
der  Klektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen  und  Flüssigkeiten 
näher  besprechen. 


IV.    Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen  vou 

zwei  gleichartigen  Elektroden. 


399  Wenn  man  die  eine  von   zweien  scheinbar  gleichartigen  Elektroden, 

welche   in  einer  Flüssigkeit  stehen   und  mit  einem  Galvanometer  verbun- 
den  sind,   schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom.    Mao 
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darf  hierbei  nicht  frische ,  unbewegte  Stellen  der  geschüttelten  Elek- 
troden mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sonst  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  bewirkten  Ströme  sich  zeigen.  Deshalb  thut 
man  gut,  nach  du  Bois-Reymond  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine 
anter  der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  isolirenden  Lackschicht 
7^\x  bekleiden.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  folgende  Resultate: 


Die  geschüttelte 
Platte  ist: 

Eisen Chlorwasseratoifsäure —      Sturgeon  '). 

Zinn Verdünnte    Salpetersäure     oder 

Chlorwasserstoffsäure -|-      Faraday^). 

Amalg.  Zink.  Verdünnte  Schwefelsäure —      Poggendorff 3). 

Zink „  „  —  „ 

„  Verdünnte  Schwefelsäure,  Brun- 
nenwasser, concentrirte  Lö- 
sung von  Kochsalz,  Kupfer- 
vitriol, Zinkvitiiol    —      du  Bois-Rey- 


mond ^). 

Knpfer Dieselben  Flüssigkeiten \-  „ 

Platin Brunnenwasser,  concentrirte  Koch- 
salzlösung           0  „ 

Verdünnte  Schwefelsäure +      Beetz'*). 


»  .  •  • 
Eisen  .  .  . 
Zink,  Blei    .  .j 

Blei Fünffach- Seh  wefelkalium -|-      Henrici^. 


'jDestillirtes  Wasser —      Schröder^). 


Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  E.  Becquerel  **)  die  eine  der  beiden  40() 
Elektroden  in  einen,  in  einem  cylindrischen  Gefasse  stehenden  Thoncylinder 
und  füllte  diesen  und  das  GefUss  mit  einer  beliebigen  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefasse  durch  einen  elektromagnetischen 
Rotationsapparat  herum  geführt.  Mau  wartete  vorher,  bis  der  durch  etwaige 
Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  ausgeglichen  hatte. 


1)  Sturgeon,  Keceqt  Exp.  Ke«.  p.  46.  1880;  Phil.  Mag.  T.  XX,  p.  99.*  — 
«)  Farsday,  Exp.  Rw.  Ser.  XVII,  §.  11U9.  Aiiraerk.*  —  »)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XLIX,  S»  42.  1840.*  —  ^)  Du  Bois-Keymond,  MonaUber.  der  Berl. 
Aknd.  1854.  S.  297.*  —  *)  Beetz,  ibid.  —  6)  Schröder,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV, 
8.  76.  1841.*  — -  7)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  4G2.  Aumerk.  1842.*  — - 
•)  E.  Becqnerol,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [8]  T.  XLIV,  p.  401.   1855.* 
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Der  Strom  ging  beim  Drehen  durch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure   .  .  . 
Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 

feisaurem  Kali : l   von   der   gedrehten  zur 

Wisrauth,   Gaskohle    in    concentrii-t er  Lösung  [     ungedrehten  Elektrck 

von  schwefelsaurem  Kali 

(Ist  das  Wismuth  oxydirt,    so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxyd- 
schicht entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehrt  sich  um.) 

Kupfei*platten  in  Kupfervitriollösung,  schwach     ' 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron /  von  der  ungedrehten  zur 

Blei  „  „  „       (      bewegten  Elektrode. 

Eisen        „     destillirtem  Wasser ] 

i  von  der  ungedrehten  zur 
"  "  "        f      bewegten  (sehr  stark]L 

Dieselben  Kesultate  erhält  man  selbstverständlich,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit an  der  einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  wenig, 
Coaks-  und  Holzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei  Zink- 
dräthen  in  Glaubersalzlösung;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf  der 
Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  besser  cor. 
densiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfernen,  als 
Sand  und  Schwefel. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Bei  dieser  Rotation  wird  einmal  die  Polarisation  aufgehoben,  welche 
sich  durch  den  in  Folge  der  ersten  Ungleichheiten  der  Platten  entstehen- 
den Strom  hergestellt  hat,  sodann  aber  noch  ein  besonderer  Strom  durch 
die  Bewegung  erzeugt.  Beide  Ströme  addiren  oder  subtrahiren  sich  von 
einander  (s.  den  folgenden  Paragraphen). 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär^ 
kere  Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern  auf 
die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  hierbei  auftre- 
tenden Elektricitätserregung  beim  Schütteln  und  Drehen  einer  der  Elek- 
troden anzunehmen,  sondein  die  Entfernung  der  Oberfiächenscliicht  allein 
kann  schon  die  Ursache  dieser  Striime  sein.  Dassauch  Platinplatten  dieselben 
Ersclieinuiigen  zeigen,  lässt  sich  hiernach  sehr  wohl  einsehen,  da  gerade 
an  der  Platinoberfläche  besonders  starke  Anhäufung  von  condensirten  (iii>- 
schichteu  stattfindet. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer  ruiii- 
gen  und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  da^ 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  tliessen,  h*^ 
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ruhen  auf  denselben  Ursachen  ^) ;  ebenso  die  Ströme ,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  zu  einer  in  das  daneben  befindliche  Erdreich 
gegrabenen  Platte  strömen.  —  Bei  diesen  kommt  dann  noch  die  verschie- 
dene Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den  Ur- 
sachen der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer  Elek- 
tricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist  auch  hier 
nicht  nöthig. 

Ebenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von  zwei  401 
gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  und  Zeige- 
finger beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  und  zwischen  ihnen  die 
beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  empfind- 
lichen Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der  einen  oder 
der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrücken.  Man  kann  auch  die 
Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit  einer  Flüssig- 
keit getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben,  und  durch  Gewichte 
und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den  Bausch  über  der 
einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man  muss  bei  diesen  Ver- 
suchen, wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln,  verhüten,  dass  nicht 
firische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit  oder  den  Spitzen  der 
Finger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch  ungleichzeitiges  Ein- 
tauchen entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Deshalb  hat  du  Bois- 
Reymond  bei  seinen  Versuchen  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle, 
welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern  in  Berührung  blieb,  mit  einer  iso- 
lirenden  Lackschicht  bedeckt. 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel ;  in  einzelnen  Fällen 
ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass  dann 
der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromotorisch 
%n  verändern  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt  wie  beim 
Schütteln  der  Platten  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren  der  Elektroden 
mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in  Folge  der  beim  Drü- 
cken der  Elektroden  stattfindenden  Erschütterungen  vermindert  wird,  und 
sich  der  hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  besonderen,  durch  den  Druck 
der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elektrode 
gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Richtungen, 
der  erstere  aber  stets  dasselbe  in  derselben  Richtung  durchfliesst,  so  ist 
die  jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere 
Aenderong  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist, 
als  die  durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch 
nur  die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 


1)  Adie.  Phil.  Mag.  T.  XXXI,  p.   865.   1847.* 
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nadul  ver«  eil  jeden ;  ist  die  erstere  kleiner,  so  ktuin  Bich  in  beiden  Fällen 
eiuc  venchimlpu  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  xeigen. 

Mit  BerückHichtigung    dieser  störenden  KinÖOaae  ergeben    sich   am 
den  Versuchen  von  du  Bois-Ileymoud')  folgende  Resultate. 


1)  Beim  Bracken  mit  den  Fingei 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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Der  bei  dem  Drücken  entstellende  Strom  vermindert  sich  nlluiSJij 
durch  (lio  PülansatioEi.  —  licht  nmn  den  Druck  jiliitzlich  auf.  sc  «liäil 
man  einen  Ausschlag  der  Gnlvanometernadel,  welcher  das  Entstehen  ein« 
Stromes  im  gleichen  Sinuc  wie  beim  ersten  Druck  anzeigt.  Dieselbe  Rich- 
tung hnt  der  Strom,  welcher  bei  wiederholtem  Druck  auf  die  Elektrode 
sich  herstellt,  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  iinaleikn, 
wenn  mini  sich  zu  denselben  der  in  einen  Bausch  Fliessiiapitir  eingestciktiu 
Eloktnidcn  bedient.  —  Die  sowohl  beim  Schütteln  ids  beim  Drücken  <!"■ 
einen  Erregerplalte  auf  clie  eine  oder  andere  Art  erhnlt.f^uei]  Ströme  sinil 
bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatteu  stärker  hIs  bei  der  von  l'latiii- 
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platten ;  eben  so  stärker  unter  Anwendung  der  Mineralsäuren  und  Salzlö- 
sungen, als  bei  der  der  unbenetzten  Finger  (also  der  Schweissflüssigkeit) 
und  des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit  402 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an  den- 
selben auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f.  bei 
dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker  ge- 
löst werden  u.  drgl.  m.  Sicherlich  werden  hier  die  Ströme  nicht  direct 
durch  dem  mechanischen  Act  des  Gegendrückens  erzeugt.  Auch  die  hier- 
bei etwa  an  der  Elektrode  auftretende  Erwärmung  wäre  zu  gering,  um 
Ströme  von  der,  bei  den  betreffenden  Versuchen  beobachteten  Intensität 
zu  liefern.  —  Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der  Finger  entste- 
henden Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die  beim  Zusammen- 
pressen der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäusche  von  Fliesspapier,  und 
dass  jene  Ströme  durchaus  imabhängig  sind  von  etwaigen  physiologischen 
Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Finger,  ergiebt  sich  nach  dem 
Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die  die  Elektroden  haltenden  Finger 
durch  eine  zweite  Person  zusammendrücken  lassen,  ohno  dass  man  hierbei 
die  Resultate  irgendwie  ändert. 


V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei  gleich- 
artigen Elektroden. 


Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch  mechanische  Hülfsmittel,  kann  403 
man   die  Oberflächen  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleicharti- 
ger Elektroden  so  verändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
wirksam  werden. 

Dies  geschieht  durch  Bestrahlung   der  einen  Elektrode  durch  das 
Licht. 

Schon  §.46  haben  < wir  angeführt,  dass  beim  Bestrahlen  der  einen 
von  zwei  in  verdünnter  Säure  befindlichen  Silberelektroden,  welche  mit 
Gblonilber  bedeckt  sind,  durch  die  Zersetzung  des  letzteren  ein  Strom 
entsteht,  indem  nun  die  Oberfläche  der  bestrahlten  Elektrode  von  einer 
anderen  Substanz  umgeben  ist,  als  die  der  nicht  bestrahlten.  —  Es 
brauchen  hierbei  indess  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen  durch 
dss  Licht  zersetzbaren  Elektrolyten  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 
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E.  Becquerel  stellte  in  die  beiden  durch  eine  poröse  Wand  von 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfaltig  gereinigte  und  vorher  bis  zum  Rothglü- 
hen erhitzte  Platin-  oder  Goldplatten,  welche  mit  einem  empfindlichen  Gal- 
vanometer verbunden  waren.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Holzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fid, 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  eine  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  nega- 
tiv, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Salpetersäure  (V&o)  ergaben  sich  folgende  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers: 

Directes  Sonnenlicht 4,5^ 

•    Violettes  Glas 1,5<> 

Blaues  Glas 1« 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas 0 

Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestrichenen 
Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  von  Farbe  freie  Stelle  die 
verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  scli wache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

Bei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestnthlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere. 

Gereinigte  Messingplatten  geben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate ;  die  bestrahlte  Platte  ist  elektronogativ 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  auf  sie  wirkt  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothc  Licht  gar  nicht. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtf^s, 
welche  die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung  ve^ 
ändern. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elektro- 
motorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Wasser  vei^ 
weilt,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  bedeutend. 
Es  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklärliche  Weise 
eine  (chemische  oder  katalytische)  Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Flüssig- 
keiten zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne  das  Licht  mit  der 
Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich  die  Metalle  mit  Oberflächenschichten 
von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit  bedecken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das  Liebt 
zersetzen,  z.  B.  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether  vl  s.  L 
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BO  erhält  man  selbstvei^stäudlich  bei  dem  Bestrahlen  der  eineu  einen  Strom, 
da  nun  beide  Platten  mit  ungleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  kommen  ^). 

Bei  den  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  angegeben,  dass  die  4()4 
beiden  Metallplatten  schon  heim  Einsenken  in  die  Flüssigkeiten  eine  Un- 
gleichheit zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen  konnte, 
der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation  allmälig  verschwindet. 
Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der  einen  der  scheinbar  völlig 
.  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der  Polarisation  von  Neuem 
einen  Strom  hervorrufen  könne,  ist  von  Grove  gezeigt  worden'-'). 

Grove  setzte  in  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,   füllte 
.  beide  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  setzte  in 
beide  Platinplatten,  die  metallisch  verbunden   wurden.     Der  entstehende 
Strom  hörte  bald  auf.     Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dunkeln 
Aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvanometer 
irerbunden,  und  Hess  man  auf  die  im   äusseren  Gefass  befindliche  Sonnen- 
licht  fallen,  so  entstand  sogleich  eine  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvano- 
meters, welche  anzeigte,  dass  sich  ein  Strom  hergestellt  hatte,  der  dem  bei 
der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich  gerichtet  war. 
Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  chemi- 
schen Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  als  eiTegende  Flüssigkeit  an- 
gewandt, gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren  nicht 
so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Licht  ausgesetzt,  »so  erhielt  man  gegen 
die  Vermuthung  keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint 
demnach  durch  die  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bedingt 
so  sein,  als  allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Dieselbe  hat  jedenfalls 
eineu  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten  Gas- 
schichteu;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff,  das  Chlor 
in  gewissen  Verhältnissen  in  den  activen  Zustand  überführen  kann. 


»)  K.  Becquerel,    Becquerel  Traitc  T.  VI.  p.  56.    184n.*     —     'i)  ürovc,  Phil. 
Mag.  [4]  T.  XVI,  p.  426.   1868.» 
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Erstes    Capitel. 

Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  Wärme. 

Thermoströrae. 


c 


I.    Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 

Löthet  man  an  einen  Wiemuthstab  a6,  Fig.  163,  einen  Bügel  von  405 
Kupferblech  ach  und  stellt  in  das  so  pre'formte  Viereck  eine  Magnetnadel 
NSj  bringt  sodann   den  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen 
Meridiane»,  so  dass  die  Magnetnadel  gerade  in   dem  Bügel  sich  befindet, 

Fig.  163.  ^®   weicht  dieselbe  aus  ihrer  Lage, 

wenn  man  die  Löthstelle  a  oder  h 
erwärmt.  Bezeichnet  N  den  Nord- 
pol der  Nadel,  so  würde  derselbe 
beim  Erwärmen  der  Löthstelle  a  aus 
der  Ebene  des  Papiers  nach  vom, 
beim  Erwärmen  der  Löthstelle  h 
nach  hinten  hin  abgelenkt.  Diese 
Abweichung  der  Nadel  zeigt  an,  dass 
beim  Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei 
Metalle  sich  ein  Strom  bildet,  der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom 
Wismuth  zum  Kupfer  fiiesst  ^),  Erkältet  man  dagegen  die  eine  der  Löth- 
itellen,  bo  ist  die  Abweichung  der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie 
vorher,  es  entsteht  ein  durch  die  erkältete  Löthstelle  vom  Kupfer  zum 


»)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXm,  S.  116  u.  480.  1823.»  Pogg.  Ann.  Bd.  VF, 
8. 1, 138  a.  258.*  Die  nthermomagnetischen'' Ströme  wurden  bald  nach  Seebeck^s 
Entdeckong  anch  von  Telin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXin,  S.  416,*  und  van  Beek,  Gilb. 
Ann.  Bd.  LXXTTT,  S.  i85*  beobachtet. 
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Wismuth  fliessendor  Strom.  Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  Löthstel- 
len  gleich  stark,  so  zeigt  sich  kein  Strom  im  Schliessungskreise.  —  Durch 
die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Löthstellen  entsteht  also  eine  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit 
dem  Namen  der  Thermoströme  bezeichnet  werden,  sind  von  Seebeck 
entdeckt  worden. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  ein  Bügel  von  An- 
timon statt  des  Kupferbügels  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 

Macht  man  noch  mehr  Gombinationen  von  verschiedenen  Metallen,  so 
lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ord- 
nen, welche  nach  Seebeck  (1.  c.)  folgende  ist: 


Titan, 

Molybdän, 

Platin  (verar- 

Wismuth, 

Messing, 

Kupfer, 

beitet), 

Nickel, 

Gold  (90  Proc), 

Rhodium, 

Cadmium, 

Kobalt, 

Kupfer  (käufl.), 

Iridium, 

Stahl, 

Palladium, 

Quecksilber, 

Gold  (rein). 

Eisen, 

Platin, 

Blei, 

Silber, 

Arsen, 

Uran, 

Zinn, 

Zink, 

Antimon, 

Kupfer  (rein), 

Platin, 

Cementkupfer, 

TeUur. 

Mangan, 

Chrom, 

Wolfram, 

+ 

Nach  HankeP)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  und  einiger  Ene 
wie  folgt: 

—  Kupferkies,  Weissgülden,  Afsenikkies,  Bleiglanz,  Eisenglanz,  Pyro- 
lusit,  Magneteisen,  Natrium,  Kalium,  ferner: 


Wismuth, 

Neusilber, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 

Quecksilber, 


Platin, 

Gold, 

Messing, 

Kupfer, 

Zinn, 

Aluminium, 


Kupferdrath, 

Zink, 

Silber, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon. 

+ 


Blei, 

Nach  Versuchen  von  Thomson'^)  würde  die  Reihe  mit Einschluss  des 
Aluminiums  sich  ordnen  (zwischen  -\-  10  und  32^  C):  Wismuth,  Platin L 
Aluminium,  Zinn,  Blei,  Platin  IL,  Kupfer,  Platin  III.,  Zink  u.  s.  f.  —  Pla- 
tin I.,  IL,  IIL,  sind  verschiedene  Platindräthe. 

Aehnliche  Reihen  sind  noch  mehrere  angegeben  worden^);  sie  stim- 
men aber  nicht  genau  überein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe 
Beimengungen  auf  ihre  Stellung  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Eiufluss  ist 

Werden    irgend   zwei    dieser   Körper    an   zwei   Stellen     zusammen- 


i)Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  197.  1844*  3)  Thomson,  Report  of  the Brittfb 
Association  1856;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  834.  1866.*  (Nach  Gore,  Chcm.  C<o- 
tralbl.  1856,  S.  415*,  steht  Aluminium  zwischen  Blei  u.  Zinn).  ^  Cumming> 
Annais  of  Phil.  Sept.  1823,  S.  177;  Schweigg.  J.  Bd.  XL,  S.  317*  u.  Andere. 
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gelegt,  und  eine  dieser  beiden  Stellen  nicht  allzu  stark,  bis  etwa  50^  C.  über 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  erwärmt,  so  geht  der  Strom  stets 
in  der  Richtung  vom  erstgenannten  zu  dem  folgenden  Metall  durch  die 
Löthstelle,  und  zwar  ist  bei  gleicher  P^rwärmung  die  Intensität  des  Stro- 
mes um  so  stärker,  je  entfernter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander 
stehen,  vorausgesetzt,  dass  der  Widerstand  der  verschiedenen  Zusammen- 
stellungen gleich  gross  ist. 

Schon  geringe  Beimengungen  können  die  Stellung  der  Körper  in  der  407 
thermoelektrischen  Reihe  ändern.  Es  nehmen  z.B.  die  verschiedenen  Ver- 
bindungen   des  Eisens   mit  Kohle  verschiedene  Stellen  in   derselben   ein; 
so  steht  nach  Seebeck  gelber   Stahl  über  Zinn  und  Blei  und  einer    be- 
stimmten  Sorte   Kupfer  nach   der   Seite  des  Antimons  ;    Roheisen  unter 
denselben  nach  der  Seite   des  Wismuths.  —  Auch  Joule')  fand  die  Reihe 
der   verschiedenen  Eisensorten:    Schmiedeeisen,    Stahl,.  Kupfer,     Ouss- 
eisen.     Beim  Erwärmen   der  Löthstelle  von  Eisen   und  Kupfer  entstehen 
daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete 
Ströme. —  Ebenso  fand  Marbach^)  zwei  verschiedene  Sorten  L  und  II. 
von   Schwefelkies  und  Kobaltglanz,    welche    sich  gerade  auf  die    beiden 
entgegengesetzten  Seiten    der  thermoelektrischen  Reihe   stellen,  so   dass 
sie  sich  in  dieselbe  folgen dermaassen  einordnen: 

Schwefelkies  I..,  Antimon, 

Kobaltglanz  I.,  (Antimon  mit  7  Proc.  Zinn), 

(Wismuth  mit  3  Proc.  Antimon),  Kobaltglanz  IL, 

Wismuth,  Schwefelkies  II. 

Auch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  kann  durch  geringe  Unterschiede 
in  der  chemischen  Zusammensetzung  und  Structur  bedingt  sein. 

Die   Legirungen  der   Metalle   lassen    sich  zwischen  die  Metalle    in  408 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
ans  denen  sie  zusammengesetzt  sind. 

Nach  Seebeck®)  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
folgende  Stellung  einnehmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 

Wismuth,  Nickel, 

3  Wismuth,  1  Antimon,  Zinn, 

3  „  1  Zink,  1   Wismuth,  3  Zink  oder  Blei, 

3  „  1  Kupfer,  Platin, 

1  „  1  Kupfer,  1   Wismuth,  3  Zinn, 

1  „         3  Kupfer,  Kupfer, 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  XIV,  S.  226.     1867.*      <)  Marbach,  Gompt.  rend. 
T.XLV,  p.  706.    1867.  •     8)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI.  S.   148.    1826.* 
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1  Wismuth,  1  Blei,  Stahl, 

Silber,  Stabeisen, 

1   Wismuth,  1  Zinn,  3  Wismuth,  1  Zinn 

Zink,  1  Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismutli,  1  Blei,  1   Antimon,  3  Zink, 

1   Wismuth,  1  Antimon,  Antimon, 

3  Antimon  mit  1   Kupfer,  Blei  1 — 3  Antimon,  1  Zink, 
oder  Zinn, 

1  Antimon  mit  3  Kupfer,  Blei 

oder  Zinn, 

4(K^  Nach   einer    ausführlichen    Untersuchung   von   Roll  mann  ^)   ist  die 

Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgende: 

Zinn- Wismuthlegirungen: 

1  W  u.  Z  bis     1  W  4  Z  zwischen  Zinn  und  Kupfer, 
1  W  2  Z    „      1  W  1  Z  „         Zink  und  Eisen, 

2W1Z„      4W1Z  „        Eisen  und  Antimon, 

8  W  1  Z    „    12  W  1  Z  unter  Antimon. 

Die  positivste  Legirung  ist  14  *  V/12  W  IZ,  welche  die  chemische  Zn- 
sammensetzung  Bii  Sn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  n^ 
tiver,  so  dass  die  Legirungen 

16  W  1  Z  bis  32  W  1  Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1  Z  zwischen  Antimon  und  Eisen, 
128  W  1  Z  zwischen  Platin  und  Neusilber 

stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  in  denselben  bei  eineoi 
bestimmten  Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte  wie  die  Wismuthzinn- 
legirungen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  ZusammensteUang 
durch  das  Zeichen'     ^angegeben: 

Wismuth,  Neusilber,  Zinn,  1  W  64  Bl  bis  1  W   4  Bl,,_^l  W  3  Bl  bis  1 W 

2  Bl,^ — *2  W  3  Bl  Kupfer,  Zink,  1  W  1  Bl  bis  3  W  2  Bl,^ Jl  W  1  Bl  bi?  4  W 

1  Bl,  Zink,  Kupfer,  8  W  1  Bl  Zinn,  Platin,  16  W  1  Bl,  Neusilber. 

Aehnliche  Uiiikehrungen  zeigen  auch  die  Antimonbleilegiruiigeu- 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 


')  Roll  mann,    Pogg.   Ann.    b.K  LXXXIU,  S.  77;  Bd.  LXXXIV,  S.  275.   ISSl* 
und   b<l.   LXXXIX,  S.  90.    Ib63.* 
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Zinn,  1  A  16  Bl,  Kupfer,  1  A  8  Bl,  Silber,  Zink,  1  A  4  Blbis  1  A  1  Bl, ^2  A 

1  Bl  bis  3*A  1  Bl,      *4  A  1  Bl  bis  16  A  1  Bl,   Eisen,  32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleilegirnngen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn: 

Kupfer,  1  Z  4  Bl  bis  4  Z  1  Bl,^^^l  Z  G4  Bl  bis  1  Z  8  Bl,  Kupfer. 

Die  Antimouzinnlegirungen  ordnen  sich  wie  folgt: 

Antimon,   Eisen,    8  A    1  Z   bis    1  A   2  Z,   Zink,   Silber,    1  A  4  Z,   Kupfer, 
1  A  8  Z  bis  1  A  32  Z,  Zinn. 

Die  Antimonwismuthlegirungen  haben  zum  Theil  die  Eigen- 
thümlichkeit,  jenseit  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  folgt: 

Antimon,    16  A    1  W  bis  4  A    1  W,  Eisen,  2  A  1  W,   Zink  .  .  .    Neusilber, 

1  A  1  W  bis  lA  4W,  Wismuth,    lA  8W   bis  lA  32W,_^1  A    64 W, 
Wismuth. 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  auch  zum  Theil  jenseit  des 
Antimons,  wie  folgt: 

Zink,  OD  Z    1  A   bis   2  Z    1  A,   Eisen,  1  Z    1  A,  Antimon,    1  Z   2  A^ — "  1  Z 

2  A  bis  1  Z  8  A. 

Die  Wismuthzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth  und 
Zink : 

Zink,  16  Zk  1  W,   Silber,   8  Zk  1  W,  4  Zk  1  W,  Kupfer,   2  Zk  1  W,   Blei, 
Platin,  1  Zk  1  W,  Neusilber,  1  Zk  2W  bis  1  Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinnlegirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

Zink,  Silber,  128  Zk  1  Zn  bis  4Zk  1  Zn,  Kupfer,  2Zk  1  Zn,   Kohle,  1  Zk 
1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  ztehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

Zink,   SZk   1  Quecksilber  bis  3  Zk  IQ,   Silber,   2  Zk   IQ  bis  1  Zk  a  Q, 
Kupfer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber. —  Mit  Erhöhung  der 
Tem{>eratur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
tnBchen  Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirungen  bedingt. 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  410 
löthet  man  z.  B.  mit  den  beiden  P^nden  des  Kupferdrathes  eines  Galvano- 
meters die  Enden  eines  Antimonstabes  (Fig.  164  a.  f.  S.)  und  erwärmt  die 
eine  Löthstelle  auf  50^ C,  während  die  andere  auf  O^C.  erhalten  wird,  so 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.  Bringt  man 
nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdrath  einen  Zinn- 
stab  (Fig.  165  a.  f.  S.)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Löthstellen  zwischen 
Antimon  und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50"  C,  während  man  die  Löth- 
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stelle  des  Kupferdrathes  und  Antiinonst^ihes  auf  0®C.  erhält,  so  zeigt  das 
Galvanometer  denselben  Ansschlapf  wie  vorher  (wenn  die  Vennohmng  des 
Widerstandes  durch  den  neu  eingefügten  Zinnstab  gegen  den  des  gesarom- 
teil  Schliessungskreiscs  verschwindet,  der  Zinnstüb  also  kurz  und  dick  i^t). 

Fig.  104. 
Antimon 


Kupfer 


0' 


Fig.  1(>5. 
Antimon 


Kupfer 


Kupfer 


Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erwärmen  der 
beiden  Löthstellen  Kupfer-Zinn  und  Zinn- Antimon  zusammen  erzeugt 
wird,  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimoa 

Man  erhält  also  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag 
man  n  Metalle  der  thermoelcktrischen  Reihe  hinter  einander 
gelöthet  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  ein- 
fügen, und  alle  ihre  ii — 1  Löthstellen  erwärmen  oder  erkälten, 
oder  nur  unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle 
aneinanderfügen,  und  ihre  eine  Löthstelle  um  ebensoviel  er- 
wärmen oder  erkälten. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Met^ille  in  der  thermoelektrischeo 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Drathform 
an  dem  einen  Ende  zusammenlöthet ,  die  freien  Enden  der  Dräthe  mit 
dem  Galvanometer  vorbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  Null  erhalt  nctl 
die  Löthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  dann  die  nrla- 
tive  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  an.  —  Auf 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen 
aufgestellt  worden. 

411  Man    bezeichnet  eine  Combinntion  von   zwei  an   einem  Kn<1e   zii>ani- 

mcngelötlioten  Dräthen ,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  ninin 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle  cim'Q 
galvanischen  Strom  geben ,  mit  dem  Namen  eines  T  li  e  r  m  o  e  1  e  m  e  nt o* 
oder  einer  T  h  e  r  m  o  k  e  1 1  e. 

Vorbindet  man  ein  Thi^rmuelcmont  mit  einem  Galvanometerund  macht 
den  Widerstand  des  Schliessungskreises  stets  gleich,  oder  kann  man  den  Wider- 
stand des  Tiiermo«»lementes  g^'gen  den  dos  Galvanometerdrathes  hierbei  ver- 
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^hlässigen,  so  ist  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel  des  Galvanometers 
["echnete  Inieosität  des  Stromes  proportional  der  elektromotorischen  Kraft 
I  Thermoelementes  hei  der  Erwärmung  seiner  Löthstelle  um  eine  he- 
mmte Anzahl  Grade. 

Auf  diese   Weise   hat  Becquerel   die  (thermo-) elektromotorische 
sft  einer  Reihe   von  Thermoelementen  hestimmt.     Er  schloss  zwischen 
)  Enden  des  Kupferdrathes  eines  Galvanometers  eine  Reihe  von  aneinander 
ötheten   Dräthen  (Fig.  IH6)  von:  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen, 
Fiff.  166.  Zink,  Kupfer,  Silher,  Gold,  und  er- 

kältete alle  zehn  Löthstellen  zwischen 

y^ "       ^^--^  denselben  auf  0"  G.      Das  Galvano- 

^"^  ^  ^         meter  zeigte  keinen  Ausschlag.    Es 

■  war  also   die   durch   die  Erkältung 

,  von    je   neun    Löthstellen   erzeugte 

1        elektromotorische  Kraft  gleich  und 
entgegengesetzt  der  durch  die  unmit- 

e"^^  • -^'^Ag  telbare  Erkältung  der  zehnten  Löth- 

V        V  stelle  erhaltenen.   Erwärmte  er  jetzt 

Cu  y        \Cu  eine  Löthstelle  nach  der  anderen  auf 

)        /  20®  C,  während  die  übrigen  Löthstel- 

'         '  len  auf  0"C.  abgekühlt  bleiben,   so 

erhielt  er  dabei  dieselben  clektromo- 
Ifchen  Kräfte,  wie  wenn  die  beiden  an  ihrer  Löthstelle  erwärmten  Metalle 
h  an  ihrer  anderen  Seite  zu^ammengelöthet  und  dort  auf  0®  C.  erkältet 
rden  wären.  Da  beim  Wechseln  der  erwärmten  Löthstelle  der  Schlies- 
gskreis  ungeändert  blieb,  so  verhielten  sich  die  am  Galvanometer  ab- 
asenen  Intensitäten  der  Sti'öme  unmittelbtir  wie  die  elektromotorischen 
Lite  E.     Diese  waren  ') 

in  Erwärmen  der  Löthstelle  von:  E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,55 

Eisen-Kupfer 27,96 

Silber-Kupfer '      2 

Eisen-Silber 16,20 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer-Zinn 3,50 

Zink-Kupfer 1' 

Silber-Gold 0,50. 

äubtrahirt  man  hier  z.  B.  die  elektromotorischen  Kraft«  E  Platin-Eisen 
E  Eisen-Kupfer  =  36,07  —  27,96  =  8,11,  so  erhält  man  nahezu 


*)   Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.    T. 
u  Bd.  XVn,  8.  546.* 

Wi«d«ManBf  QalTaniuniu.  L 
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den  oben    §.   410  gemachten   Angaben 


E  Kupfer-Platin   =   8,55, 
entspricht. 

Dnrch  Subtractiou  der  geeigneten  Werthe  kann  m^n  leicht  die  ther- 
moelektroniotoriücheii  Kraft«  A'  der  verschiedeoen  Metalle  finden ,  wenn 
sie  zwischen  EiseDStäbe  gebracht  werden ,  und  die  eine  Lothstelle  auf  0*. 
die  andere  auf  20"  gebracht  wird.     Eb  ist  dann : 

E 
Eisen  —  Süber      .     .     .     26,20 
Gold  ....     26,70 
Zink  ....     26,96 
Kupfer  .     .     .     27,36 
Zinn       .     .     .     ai,24 
Platin     ...     36. 
n  sich  wiederum  die  therm oelektroniotoriM;li^ 
'  genannten  Metalle  hei   ihrer  Verbindung  mit 
einander,  und  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20*  C.  berechnen. 

In  allen  Fallen  geht  der  Strom  der  positiven  Elektrjcität  durch  die 
erwärmte  Lötbatelle  von  dem  höher  stehenden  Metall  zu  dem  dnruster 
Fitehenden. 


Aus  diesen  Werthei 
Kräfte  irgend  welcher  der 


i  Auch  Mn  tthiessen ')  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Heihe 

von  Thermoelementen  bestimmt.  Eh  wurden  zwei  Therm oketten ,  dereo 
Löthetellen  in  zwei  würfelförmige  Kasten  voll  warmen  und  kslt^ 
Wassers  tauchten  und  durch  Kiuitschuk röhren  vor  der  BerühruiiK  mit 
letzterem  geschützt  waren,  entgegen  genetzt  oder  in  gleirlier  Richtung  in 
den  Sfhlieusuiigskreis  eines  (Jalvanometers  eingefügt,  und  no  aus  di-ii  jV 
desinaligen  Ausschlagen  nach  der  S.  m  uiitgelheilteu  Mellicde  da>  Vet- 
liiiltuiss  der  elckfiomtitoiischeu   Kräfte  berechnet. 

Waren  die  Metalle  C'Miiid/i)  nicht  in  Driitlien  von  grösserer  Lauge  lu 
<!rliiiltBn,  so  «unien  sie  y.«is<clien  zwei  Kasten  von  Kupferblech  .1  un.l  H 


(Fig.   Hi7)gekl, 


,  der  andcii?  fl  o 

kaltem  Oel  gefüllt  war.  KaA 
n  war  durch  eine  isoürende  :ildi. 
Ueuand  cd  in  zwei  Hälften  ii 
schieden,  »u  welche  beide  die  l.. 
tuiigsdrätlie  e  nnd  /  gehitlid 


r  die 


Die  elektr< 


lotorisclie  Krnfl 


//  gebracht  worden  w 


Ctitubination  war  difcrll'i'. 

als  wenn  die  Metalle  unmitlcHwr 

IiötliMtellen  auf  die  Temperatur  der  Kasten.  1  acn! 

Dies  so  gebildete  Thermoelement  wurde  wis  die 


Versuche  von  MatthieHsei). 
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brigen  behandelt.  —  Bei  krystiilliuiäclion  Metallen  fielen  zuweilen  die 
lermoelektromotorischen  Kräfte  etwas  verschieden  aus,  je  nachdem  die 
paltungsebenen  der  Metalle  gegen  die  Richtung  des  Stromes  senkrecht 
quatorial)  standen,  oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  tliermoelektromotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
id  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Ea  sind  dann  die  thermoelektromoto- 
schen  Kräfte  gegen  das  Silber  folgende : 


Wismuth  (käuflich,  gepressterDrath) 
»         rein  „  „ 

Legirung  von  32  Wismuth,  1  Anti- 
mon (gegossen) 

Wismutli,  rein,  gegossen  .... 

Wismuthkrystall  (axial)  .... 
„  (äquatorial) 

Kobalt  Nro.  1  (gepresst)      ... 

Kalium  (in  Röhren  gegossen)    .     . 

Argentau  (hart) 

Nickel  (eisenhaltig) 

Kobalt  Nro.  2 

Palladium  (hart) 

Natrium  (in  Röhi-eu  gegossen)  .     . 

Quecksilber  (in  Röhren  eingeschmol- 
zen)   

Aluminium    (AI    91,77,     Si  2,34, 
Fe  5,89) 

Magnesium 

Blei 

Zinn  (rein,  gepresster  Drath)    .     . 

Kupfer  Nro.   1   (käuflich,  weicher 
Drath) 

Kupfer  Nro.  2 

Platin  (käuflicher  Drath).     .     . 

Gold  (rein,  hartgezogener  Drath)  . 

Iridium 

Antimon  (rein,  gepresster  Drath)  . 

Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)  . 

Gaskohle 

Zink  (rein,  gepresster  Drath)    .     . 

Kupfer  (galvanoplastisch)      .     .     . 

Cadmium  (Blech,  rein)     .... 


+  35,81 
32,91 

29,06 
24,96 
24,59 
17,17 
8,977 
5,492 
5,240 
5,020 
3,748 
3,560 
3,094 

2,524 

1,282 
1,175 
1,029 
1,000 

1,000 
0,922 
0,723 
0,613 
0,163 
0,036 
0,000 

—  0,057 

—  0,208 

-  0,244 

-  0,332 
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Aiitimüii  (käuflich,  gepre88terDi*ath) 
Strontium  (gepresster  Drath)  .  . 
Lithium     (  „  „    )     .     . 

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Drath)  .     .     . 

Antimon  (axial) 

„         (äquatorial) 

Rother  Phosplior    .     .     .     .     . 
Antimon  (rein,  gegossen). 
Legirung  12  Wismuth  1  Zinn  . 
„      ^        2  Antimon    1  Zink .     . 

Tellur 

Seilen 


—  1,897 

—  2,028 

—  3,768 

—  3,828 

—  4,260 

—  6,965 

—  9,435 

—  9,600 

—  9,871 

—  13,670 

—  22,700 

—  179,80 


—  290,00 

4|;J  Der  Verfasser  hat  in   ähnlicher  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte 

zwischen  verschiedenen  Metallen  bestimmt,  indem  je  zwei  au  einander  ge- 
löthete  Diäthe  von  etwa  5  Millimeter  Dicke  zwischen  die  Enden  des 
Kupferdrathes  eines  Spiegelgnlvanometers  gebracht  wurden,  die  ßeräh- 
rungsstelleu  der  Dräthc  mit  den  Galvanometerdräthen  auf  0"  durch  Es 
gekühlt,  und  die  Löthstelle  der  Dräthj  allmälig  erwärmt  wurde.  Der 
Widerstand  der  Diäthe  war  zu  vernachlässigen  gegen  den  des  Galvano- 
meters, so  daps  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräften 
proportional  sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1"C.  Tem]>eraturdi£Ferens 
erhaltenen  therm oolektroniutoiischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

(0,i)U) 

Silber 

(3,01) 

Zink 

(3,(JcS) 

Kupfer 

;j,Hi 

Zinn 

(4,40) 

Mcöfsing 

4,54 

Neusilber 

7,()7 

/ 


2,71 


0,125 


0,50 


3,52     1 


0,90 


Die  oingfklunimcrteii  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Hemerkeiiswerth  ist  liier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Krut't 
zwischen  Stahl  und  Eisrn  (0,90),  welche  etwa  Tmal  so  gro.^s  ist,  wit'  die 
zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

414  Es  ist  nöthig  die  elektromotorische  Krait  eines  Thermoelemente>  mit 

der  eines  Constanten  Hydro -Elementes  zu  vergleichen. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  DanielTschen 
Elementes  :^  1 ,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Therrao- 
kette  Wismuth  -  Kupfer  bei    100"  Tenip.  -  Differenz  der  Löthstellen 

nach  Wheatstone — ^• 

94,« 
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3  9 

ieselbe  ist  nach  Neuraann ^  '     - 

1000 
ieselhe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wollaston'- 

schen  Elementes  nach  Pouillet • 

95 
ie  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer -Neusilber 

ist  bei   100*^  Temp.-Diiferenz  der  Lötli> teilen  stemm  de  des 

1  108 

Da ni  einsehen  Elementes  nach  Wild -' • 

1000 
henso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eison-Neusilberelemen- 

tes  bei   10   bis    15**  Temp. -Differenz  der  Löthstellen  nach 

K-    1  1             k                                                                                        0450 
Kolilrausch 

1000 

Die  Bestimmung  von  Wheatstone  ')  geschah  durch  Vergleichung  der 
hermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam 
.  147),  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 
"eis  des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Rheostaten  der  Ausschlag 
ir  Galvanometernadel  von  10"  auf  5®  reducirt  wurde. 

Pouillet  2)  bestimmte  den  Widerstand  einer  WoUaston'schen 
Laie  und  reducirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 
latindrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Kupfer- 
uronthelementee.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt 
irden.     Es  ergab  sich  hierdurch  die  elektromotorische  Kraft  der  Ther- 

okeite  bei    1®  Temperaturunterschied    ihrer   Löthstellen  =  "^Ton  ^^" 

T  eines  Wo  1  las  tonischen  Elementes. 

Neumann  ^)  verglich  die  elektromotorischen  Kräfte  seiner  Ketten 
rmittelst  seiner  Methode  zur  Besimmung  elektromotorischer  Kräfte 
.316).  Wild*)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 
jndorfr sehen  Compensationsmethode.  Kohlrausch '^)  benutzte  hierzu 
is  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  421). 

Wird  die  eine  Löthstelle  A  zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in  Fig.  1G8  415 
1  Eisenstab   und  zwei   Kupferstäbe,   zusammengefügt   sind,   auf  0"  er- 

Fig.  1G8. 
Kupfer  Eisen  Kupfer 


ilten ,  die  andere  Löthstelle  B  auf  eine  höhere  Temperatur  T  gebracht, 

1)  Wheatutone,  Phil.  Trans.   1842.  T.  11,  p.  817;'  Popg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  B25.' 

»)  Pouillet,  El^men«  de  Phynique,  3""  cd.  T.  I,  p.  631 ;  Compt.  roiid  T.  V,  p.  7H5. 

»";•  Pogg.  Ann.  Bd.  XLÜ,  S.  297.^  —  »)  Neumann,  vrrgl.  Wild,  Züri.hor  Vier- 

jahrsftchrift .  Bd.  11,  S.  281.    — '  *)  Wild,  Pojjg.  Ann.  Bd.  CTII,  S.  410.   185h.*  — 

Kublransch,  Pojrp.  Ann.  Bd.  LXXXTl,  S.  418.    1852* 
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so  ist  innerhalb   gewisser   enger  Grenzen   die  dabei  auftretende  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Ef  der  Temperatur  T  proportionaL  ' 

Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  A  Von  0®  auf  eine  Temperator 
/  gebracht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  auf  den  Werth 
/sV-.  f     Es  verhält  sich  dann : 

T  :   T — t  =  E>p  :  Kf—t I) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 
direct  proportional. 

Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstelle  A  nach  einander  auf  i^  und  T^  gebracht,  die 
Löthstelle  B  auf  0"  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte: 

Et  :  Ef»  =  t  :  T,  oder 

Er  :  Er-Et  =  T  :  7'—/ II) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also: 

Et-i  =  Et — Ei  sein. 

Wollte  man  also  annehmen ,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löthr 
stelle  an  derselben  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektro- 
motorische Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verBchiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  DifiPerenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  GcHotz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindräthen  von  0  bis  350'^  gelten  '). 

41  ß  Bei  anderen  Metallen   treten   schon   bei   nicht   sehr  hohen   Tempera- 

turen Abweichungen  von  dieser  Proportionalität  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper') 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Löthstelle  zweier  an  einander  ge- 
lötlieter  Dräthe  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte»  in 
Quocksilberdanipf  und  kühlte  die  Quecksilbernäjife,  durch  welche  die 
Enden  der  Dräthe  mit  dem  Drathe  des  Galvanometers  verbunden  waren, 
durch  Eiswasser  auf  0^  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich  war, 
um  die  Nadel  stets  auf  Null  zurückzuführen.  Es  ergaben  sich  diese  In- 
tensitäten : 


')  Becquerel,  Ann.  ile  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXI,  p.  38(5.   1826.'  —  ^|  Urt- 
per,    IMiil.   Mag.  T.   XVI,   p.   451.    18-10.* 
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Temperatur  der  Löthstelle  ÖO^C.  lOO^C.  2800C. 

Intensität : 

Kupfer-Eisen     ......  93  176  233 

Silber-Palladium 65  147  613 

Eisen-Palladium 112  223  631 

Platin-Kupfer 11  26  122 

Eisen-Silber 89  137  244 

Eisen-Platin 28  56  248. 

Regnault')  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 
Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  [j  Ytformige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden  isolirt 

mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren  Enden 
verlöthet,  sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Biegung  durch- 
schnitten, und  seine  beiden  Schnittflächen  mit  den  Leitungsdräthen  verbunden. 
Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gebildetes  Element  hatte  eine  ähn- 
liche Form.  Die  Löth&tellen  wurden  in  Glasröhren  erwärmt,  welche  mit  Oel 
gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen,  deren  Temperatur  durch  Quecksil- 
berthermometer abgelesen  wurde.  —  Es  wurden  beide  Thermoelemente 
gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines  Galvanometers  eingeschaltet,  die 
eine  Löthstelle  eines  jeden  auf  einer  constanten  Temperatur  erhalten  und  die 
andere  Löthstelle  so  stark  erwärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente 
sich  im  Galvanometer  gerade  aufhoben. 

Die  dabei  erforderlichen  correspondirenden  Temperaturen  der  liöth- 
Btellen  des  Wismuth- Antimon-  und  Eisen  -  Platinelementes  betrugen  bei 
einer  Beobachtungsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  respective  die  Tem- 
peraturen 18^  und  21<^C.  besassen: 

Eisen-Platin.  Wismuth-Antimon. 

78,970  4,94 

131,55  8,20 

14(y,49  8,52 

153,04  9,53 

184,11  10,89 

225,11  12,54 

282,25  14,08 

Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  hierbei  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten im  (lange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wiederholten  Er- 
wärmen erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten  Er- 
wärmen. Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  als  Thermo- 

ij  Kegnault,  Hemoireh  de  I  Aeademic  des  Srienees,  T.  XXI.  p.  240.   1847^* 
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dement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen  Seite  auf- 
gefeiltes Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossenen  En- 
den im  Inneren  zwei  Platindräthe  angeschweisst  wurden,  welche  oben 
hinaus  geleitet  waren ,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  —  Bei 
Wismuth  -  Antimonelementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35^  die  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  von 
1"C.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  —  Eisen -Platinele- 
mente zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft; 
Eisen  -  Kupferelemente  zeigen  bei  240*^  bei  einer  Temperaturandemng 
der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30^  kaum  eine  Aenderung  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft.    Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Es  sind  hiemach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  xn 
Temperaturmessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die 
thermoelektromotorische  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Lötlwtel- 


len  von  l^C: 

Silber -Stahl 

zwischen  0  und 

15» 

2,80 

n 

n 

V 

45 

2J9 

n 

n 

57 

2,69 

»1 

V 

V 

70 

2,64 

n 

n 

n 

88 

2,62 

Kupfer -Eisen 

r)  ' 

T) 

n 

35 

3,90 

V 

n 

« 

48 

3,80 

»» 

n 

w 

ül 

3,73 

T) 

V 

T) 

76 

3,61 

^ 

r> 

V 

82 

3,.56 

MesJiiiig- Eisen   .... 

♦7 

r 

•1 

30 

4,67 

n 

r> 

r> 

78 

4,37 

Kupfer -Neusilber    .  . 

T» 

V 

V 

32 

3,54 

n 

n 

n 

73 

3,82 

In  den  meisten  Fallen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die 
thermoelektromotorische  Kraft  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  der  Luth- 
stellen  ab. 


417  Mit  weiterer  Erhöhung   der  Temperatur  treten  diese  Erscheinungen 

noch  deutlicher  hervor.    Man  kann  dann  zuweilen  sogar  eine  Umkehrung 
der  Stroinesrichtung  dabei  beobachten. 

Schon  Seel)ock  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höherer  Temperatur  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn   und  (rold,   ja   stilbst   unter  Stahl,    Messing  aber  zwischen  Blei  und 
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Zinn  steht.  Diese  Umkehning  des  Stromes  ist  sodann  von  Cumming^) 
beobachtet  worden  bei  Gombination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold, 
Messing,  Zink. 

Löthet  man  einen  Eisendrath  zwischen  zwei  Kupferdräthe  '^),  die  man 
mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0'\  und 
erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermostrom  es, 
der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  bis  zu 
140^  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa  300® C, 
wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  einen  entge- 
gengesetzten Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die  erste 
Löthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.B.  auf  100®  bringt,  diese  Umkehr  schon 
bei  einer  niederen  Tempm*atur  eintreten  muss.  Hat  man  daher  z.  B.  die 
eine  Löthstelle  auf  0®  belassen,  die  andere  so  stark  erwärmt,  dass  nur 
Doch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt  sich  derselbe  beim 
Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100®  um  ^). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  die  elektromotorische  Kraft 
der  Thermoelemente  im  und 

Maximum  bei  Null  bei 

Zink  -  Silber  .    .    .    .         120®  C.  225®  C. 

Zink -Gold    ....  70®  C.  150®  G. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des  Thermo- 
Stromes  um.    Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die  Temperatur  0®. 

Nach  Hankel  ^),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes 
verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und  sie  dort 
in  einem  in  einem  Sandbade  befindlichen  Reagirglase  erwärmte,  dessen 
Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer  gemessen  wurde,  tritt 
das  Maximum  und  die  Umkehr  bei  folgenden  Temperaturen  ein : 


Maximum. 

Umkehr. 

Zink-Eisen  .  .  . 

143® 

252® 

Zinn-Eisen  .  .  . 

167 

Kupfer-Eisen.  . 

169 

270 

Silber-Eisen  .  . 

184 

295 

Gold-Eisen  .  .  . 

195 

Messing-Eisen  . 

206 

Blei-Eisen.  .  .  . 

.  i        235 

1 

Zink- Silber  .  .  . 

1 

1                       1 

155 

Zink-Kupfer  .  . 

,                      1 

171 

Gold-Messing   . 

— 

224 

>)  CnmDiing,    Annais  of  Phil 
8.  820.*    —     ')  Becqaerel,  Ann 


1823,   June,  p.  427;     Schweij^g.   Journ.    Bd.  XL, 
de   Uhim.  el  de  Phys.   T.  XXXI,  p.  871.    1820;* 

Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  846.*  —  »)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Ergbd.  111,  S.   163.  1853.* 

^  «)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Rd.  LXII,  S.  491* 
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418  Hierdurch  äudert  sich  nach  HankeP)  die  thermoelektrische  Reihe 

mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaasseu  ab: 


Bei  geringen  Temperaturunterschie- 
den der  Löthstellen. 

Wismuth, 

Neusilber, 

Nickel, 

Kobalt, 

Platinblech, 

Gold, 

Messing, 

Kupfer, 

Zinn, 

Blei, 

Kupfer  Nro.  1,  Drath, 

Zink, 

Silber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon, 


Bei  grossen  Temperaturunter- 
schieden. 

Wismuth, 

Kobalt, 

Neusilber, 

Platinblech, 

Nickel, 

Messing, 

Gold, 

Zinn, 

Blei, 

Eisen, 

Kupferdrath, 

Silber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

Antimon  *). 


Wenn  also  ein  Metall  (z.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zweit« 
Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen  das 
erste  Metall  um. 

Alle  diese  Angaben  haben  indess  keine  sehr  allgemeine  Bedeutung, 
da  eine  Aenderung  der  Structur  der  Metalle  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
bedeutend  abändern  kann. 

419  Thomson*^)   hat  gleichfalls  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Tempe- 

ratur bestimmt,  bei  welcher  ihre  thermoelektromotorische  Kraft  aus  dem 
einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen,  oben  offenen,  wei- 
teren Kupferrühren  umgeben,  und  der  Zwischraum  zwischen  den  Röhren 
mit  Gel  gefüllt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Temperatur 
erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhren  wurden  mit  ihren  Axen  in 
einer  Linie  über  (Jasbreunern  aufgestellt.  Durch  die  Röhren  wurde  zuerst 
eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  und  durch  sie  ein  Drath  gezogen» 


')   llankel,  1.  r.     —     ^)   Verj<l.  auch   Seebeck,  1.  c. 
Trans.    is50.  T.   lll,    p.   CHH.* 


—     3j  Thomsün.  PW- 
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welcher  aus  zwei  mit  den  Galvanometerdrütheu  verbundenen  Drätheu  von 
demselben  Metall  bestand,  zwischen  die  ein  Drath  aus  anderem  Metall  zwischen- 
gelöthetwar.  Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupfer- 
röhren. Die  Drathe  in  denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermo- 
meter bis  dicht  an  ihre  Löthstellen  in  die  Röhren  geschoben.  —  Für  Versuche 
bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammgelöthoten  Drathe  in 
einem  Glasrohr,  über  welches  an  den  den  liöthstellen  entsprechenden  Punk- 
ten liolzkästen  geschoben  waren ,  in  welche  Kältegemische  u.  s.  f.  ge- 
bracht wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Glasrohr  bis  zu  den  liöthstellen 
eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  an.  —  Es  wurde  zuerst  die 
eine  Löthstelle  durch  Erw&rmen  des  sie  umgebenden  Kastens  oder  Rohres 
erwärmt,  so  dass  ein  Thermostrom  entstand.  Dann  wurde  nach  einiger  Zeit 
auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.  Man  Hess  nun  die  verschiedenen  Tem- 
peraturen beider  Löthstellen  so  lange  möglichst  gleichmässig  steigen,  bis 
sieb  die  Richtung  des  einmal  entstandenen  Stromes  umkehrte,  Hess  die 
Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die  erste  Stromesrichtung  wieder  hervor- 
trat u.  8.  f.  Das  Mittel  aus  den  Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom 
stattfindet,  ist  die  des  neutralen  Punktes. 

Wird  von  dieser  Temperatur  aus  die  eine  Löthstelle  der  Metalle  um 
ebenso  viel  Grade  erwärmt  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich  die  tbermo- 
elektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  ^e  Erwärmung  und 
Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt.  —  Eigentlich  würde  dies  Resul- 
tat nur  für  eine  unendlich  kleine  Erhöhung  und  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur der  Löthstellen  von  dem  neutralen  Punkt  an  gelten,  da  bei  grös- 
seren Temperaturänderungen  die  Veränderungen  der  elektromotorischen 
Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus  nicht  gleichmässig  vor  sich  gehen.  — 
Thomson  giebt  nur  bei  einem  Versuch  mit  einem  zwischen  Bleielektro- 
den gelötheten  Drath  die  TemperaturdifiPerenzen  der  in  beiden  Röhren  be- 
findlichen Thermometer  während  der  Beobachtung  der  Stromesumkehrung 
an.  Bei  diesem  aber  schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punktes  bei  Aen- 
derung  jener  Differenz  von  60^  G.  bis  185Vs^C/.  nur  zwischen  123  und 
120,75^  so  dass  in  diesem  Fall  jene  Aenderung  ziemlich  regelmässig  zu  sein 
scheint.  Bei  Anwendung  von  kijstallinischeren  Metallen  als  Blei  würde 
dies  kaum  stattfinden.  —  Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutra- 
len Punkt  zwischen: 


Platin  (3) 

Messing 

— 14«C. 

Ilart-Stahl 

Cadmium 

57 

Platm  (1) 

Cadmium 

—12,2 

Platin  (1) 

Kupfer 

(54 

Silber 

Gold 

-  5,7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

— 3,0G 

Platin  (1) 

Messing 

JM) 

Platin  (1) 

Süber 

-  i,r> 

Platin  (1) 

Blei 

121 

Platin  (1) 

Zink 

Ö,2 

Platin  (1) 

Zinn 

130 

Zinn 

Messing 

33 

Eisen 

Cadmium 

1G2,5 

PUtin  (2J 

Blei 

3(i 

Ei  soll 

(iold 

223—253,5 

Platin  (2)     Measing 
Platin  (2)     Zinn 


14 


Silber 
Ku|)fer 


337 

2S0 


Blei  MeBHing  44 

Silber  Zink  47—71 

Nach  diesen  Versuch ea  würde  die  relative  Stellung  der  veracbiodpiirti 
Metalle  durch  folgende  Zeichnung  (Fig.  I(i9)  vurgestellt  ucrdeD,  Wi  ili-r 
die  AbBciuen   die  Temperaturen,   die  ürdiiiaten   die   tliermoelHktruiDwlu- 
Fiff-  Inf». 
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ein  Metall  (Zink)  sein*  StcJ- 
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riachen  Kralle    der  Mc^tülle   (nur   in    Kexiig 
Dh  wo  awei  au  zwi-i  Metallen  gehörige  Linie i 
trale  Punkt. 

V,a  ist  auch  hier  erEichtJich,  dase,  wenn 
lung  in  der  thomioelektri  sehen  Reihe  gBgi'n 
nuch  eine  Umkehr  der  Stellung  jenen  Mptalli 

beiden  Mi^alku]  stehende»  diittes  Metull  (ddd)  eintreteu  wird,  vonwi^ 
geeetzt,  dass  die  elektrom ot« rieche u  Kr Ufte  durMctalie  gegen  ein  eotferih 
ter  stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenaon  pmpnrtimd 
mit  der  Teniperaturdiffereiiz  der  LOthstellen  sich  andern  (vergl.  [fankflf 
S.  41 H). 

Die  verschied  eil  en  Platindrötho  1,  2,  3  verhalten  sich  hier  sehr  irf 
schieden;  ein  Deweis,  dass  die  Resultate  nur  auf  die  gerade  dem  Yrrsutli 
unterworfenen  Stütke  Metall  zu  lieziehen  eind,  mtd  StWtlMHIwtotiy* 
die  ganze  Reihe  der  M.-tnIle  veiilridf  ' 


AhwcikIiiii^  zur  Ki'/.l'u^iiiij;  cuiihtiiiiter  Ströine.  573 

l>iv  Tliei'iiioelt'itii;iit(]  sintl  sehr  gcei^uet.   Ström«  vuii  sehr  CDiintaDtar  4211 
liiteii»i(üt  zu   livferu,  da  man  ilir«  Lütlish'llmi  leicht  durch   tichmetzon- 
Vin.  170.  '^'^  ^i^  ^"^  kucheudes  Was- 

ser dauernd  auf  0°  uud  100« 
orhalt«u  kann.  —  Deslialb  hat 
sich  Bchuii  Ohm  dersiilbfuzur 
expei'imeiitelli.'ii    Itegründuiig 

Giue  Purm  dieser  Elemente, 
welche  bequem  int,  um  con- 
ti taute  Ströme  zu  erhalten,  ist 
von  Pouillet ')  angegeben 
worden.  Ein  /förmiger  Btt- 
gelx  von  Wiamuth  (Fig.  170), 
welcher  auf  einem  Stati/  be- 
festigt ist,  tiLuclit  mit  i<einen 
beiden  Enden  in  zwei  Blech- 
n  derselben  wird  Wiieeer  best  Audi  g  im  Sieden  erhalten; 
JÄ^ndari'  wird  mit  ach  meldendem  Eisie  genillt.  An  die  in  die  Cylinder  tau- 
dund  -n  Endeu  des  BOgels  n  irind  anei  Drütbe  von  Kupfer  gelötliet ,  wel- 
itarvit  dtm  LeitnngndrätheD  de»  Schlieiisungskrcises  verliunden  werden, 
-^■^Hm  man  den  Thennostrnm  leiten  vilL 

^^HftfiUfe  dieser  ThormuelL'inenti*  hat  Pouillet  die  verschiedenen 
^^^Hp-Ohm'achen  GeHetzes  unter  Einschaltung  verschieden  langer  und 
flP^rStJie  in  den  Seh! iesBungsk reis  wiederhult  bestätigt.  Die  Ver- 
Ite  gebon  indess  noch  den  §.  57  citirten Experimenten  \on  Ohiu  durch- 
Iceine  neuen  Resultate,  weüliiilb  wir  sie  nicht  nusfilhr] icher  erw&hnt 

Bei  der  sehr  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermoelemente 
eriiAIt  man  nur  in  Seh liessungsk reisen,  welche  dem  Strom  Hclir  kleine 
Widerständo  darbieten ,  Strome  von  etwas  hedciiti'u derer  IntcnsitAt.  Da 
nun  d'T  Wider^tniid  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist  gegen 
den  der  übrigen  in  ilio  SehJteHsung  cingefiibrten  Körper,  so  kann  man  die 
Intenaitilt  dos  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermoelemente 
zur  SHule  zuei'mraentetzt^). 

Um  eine  solche  „Thermo^'Unlc"  herzuBtcUcn,  löthet  ninn  eine  Anzahl 
parallel  liegender  Wismutli-nnd  Antinmiiftübo  von  etwa  ß  Coutimcter  Lange 
und  uiiiem  Quersi'hnitt  von  1  Centinieler  Droito  uud'/j  Centimeter  Dicke  mit 
ihren  abwechselnden  Enden  aiiciiiitiidcr,  wie  in  Fig.  171  (n.f.S.),  in  der  die 
Wismutfastäbe  hell,  die  Anti  mimst  übe  dunkel  gezeichnet  sinil.  Man  licfegtigt 
piiie  solche  Süule  in  einem  Ib'lzriiig  und  vcitötliet  die  Enden  dm  selben  mit  zwei 

')  pKuillet.  Traitc  de  Pliv..  —  »;  U\r  .T^tcn  Thorinintulrn  vi>n  OrrHtP'l  n. 
FxiiTier.  .\iiii.  'le  t  liim.  et  Ar  l'livi,.  T.  XXII.  |..  375;'  .In  la  Bunic.  Ann.  'Ir 
Olim,  et  drPh».  T.  XXM,  p.  4.1S.  1X38;*  Srhw.'i^r^.  Ju.ir».  D<l.  XU.  S.  i».' 
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KlemmBi'hrAubfii,  ni  welche  mitn  die  LmtungsdrütUe  einfBgt.  —  Erwärmt 
man  tli«  umIi  der  ehieii  SvHa  dieser  Säule  hin  lief^dt^n  Lötlut«Uen 
durch  ein  v.Tgflegtee  heioaes  Blech  üdor  einen  gHgeiigesl^Uton  Ktwten 
vo]\  kochendmi  WiiGsere  und  külilt  dio  andere  Seit*  diuxih  eineu  elwii  jnl- 
rlieii  Ktibteu    voll    EiswiiBtiL'r  aI>.  au  addti-on    sich   die 


Etementeu  erzeugten  eloktromutoriBcbeu  Ktäfte  in  derselben  Webp,  in» 
die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  Säule  rer- 
bundeuer,  mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente  —  Wegeu  der  hohen  Stel- 
lung einzelner  Legirungen  in  der  thermoelektrifichen  Heilte  (sieh«  §.  iü) 
schlugt  Itollmann')  vor,  Stdhe  von  Legirungen  aus  I  {lewicUlstkfil 
Zinn  und  I4'/i  (icwicbtAtheilen  Wimnnth  und  nua  1  Gowichtstheil  AutjiDM 
und  32  GowichtBtheilon  Wiamutb  stir  Conatructiou  von  Thoi-moeAuloo  n 
verwendeu-,  um  so  laelu- ,  als  die  Legirungen  «ich  leichter  in  Pktt« 
gi essen  und  in  Stäbchen  zersügeu  Iksbou  als  Wiümuth  und  Autimou. 

Eine  nndere  bec[uemG  Anordnung  einer  sulchen  Säule  ist  von  Dor«') 
angegeben.  Auf  einen  Ualhcyliuder  von  Glas  werden  ueben  «naada 
Eisen-  und  Platin-  (NeuttilbeHI^i'^the  gelegt,  deren  Enden  abwecbsebil 
an  einander  gelöthet  sind.  Di^  beiden  Kanten  dt»  Halbcy linders  m  «<)■ 
chen  neben  einander  die  Lütliittelleii  der  Säule  liegen ,  tJiticlteti  in  TrügK 
welche  mit  Eis  oder  kalt«m  Gel  und  mit  heimiam  Oel  gefOllt  nnd.  i> 
die  freien  Enden  des  ersten  Eisen-  und  letzten  Platindruthes  sind  Kienm- 
schrauben  befestigt.      Man  kann    ancli   auf  verijuliiedenon  anderen   Striin    | 
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dieser  Säule  Klemmschrauben  befestigen  und  so  eine  beliebige  Anzahl  Ele- 
mente in  den  Schliessungskreis  einfugen. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Regnault  aus  Wismuth-  und  Kupfer- 
stäben  zusammengesetzte  Thermosäule  (§.  123)  construirt  0* 

Mittelst  solcher  Thermosäulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbrin-  421 
gen,  die  auch  gewöhnlichen  Säulen  zukommen. 

Die  elektroskopischen  Erscheinungen  der  Thermosäule  scliliessen  sich 
denen  im  Schliessungskreise  einer  Hydrosäule  unmittelbar  au. 

Kohlrausch^)  bildete  eine  Thermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen-  und 
Neusilberdrathy  die  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben  einander  in 
Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Kette  konnte  in  zwei  Theile 
von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die  untere  Seite  der  Säule 
wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in  einem  Wasserbade  stand,  die 
obere  war  durch  ein  Blechgefass  mit  Schneewasser  abgekühlt.  Die  Tem- 
peraturdifFereuz  der  Löthstellen  betrug  hierbei  etwa  10  bis  15^  Die  Pole  der 
Säule  wurden  mittelst  Quecksilbemäpfchen  mit  den  Messiugplatten  eines  Con- 
densators  verbunden,  und  nach  ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dem  Kohl- 
rausch-Del  Im  an  n'schen  Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  w^rNull 
vor  der  Erwärmung  und  stieg  mit  dem  Anwachsen  der  TemperaturdifFerenz 
der  Löthstellen.  Sie  betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97. 
Die  beiden  Abtheilungen  der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und 
1,18  (zusammen  gleich  1,97).  Wären  diese  Ladungen  der  Zahl  der  Ele- 
mente proportional,  so  sollten  sie  sich  wie  349:420  oder  wie  0,79:0,95 
Terlialten.  Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichlieit  der  Ele- 
mente und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Dräthe  von  verschiede- 
nen Widerständen  k  eingeschaltet.    Die  Ladungen  u  des  Elektrometers  an 

kX 
den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Formel  u  =  -r- 

entsprechen,  wo  k  die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendratlies  in  den 
Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Strominteusität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  L  =  i)ll  Zoll  des  Rheostatendrathes.  Die  Ladung  k 
fand  sich  =  2,26,  und  so  beobachtete  man  bei  verschiedenen  Einschaltungen : 


*)  Aehnliche  Constnictiouen  sind  von  ßotto,  Bibl.  univ.  T.  LT,  p.  337;  Pogg. 
Ano.  Bd.  XXYIII,  S.  288.  1838*  und  Watkin  s,  Phil.  Mag.  T.  XII,  p.  451.  1B38* 
»gewendet  worden.  —  2)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  411.  1852.* 
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l-h^ 

X 

Berechnet     1 
kl 

"-  l    ! 

i 

beobach- 
tet 

4150 

1 

4761 

1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72 

1061 

1        1672 

1,418 

1,35 

531 

1142 

1 

1,039 

0,95 

Wurde  der  Condensator  mittelst  einer  DanielTschen  Kette  geladen, 
ßo  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  V  =  19,58. 

So  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  der  Thermokette 
bei  einer  TemperaturdifFerenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15^'C. 

k 2,26  D 1__ 

~  769  ""  769  .  19,58  ~  6660 
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422  Die  chemischen  Wirkungen  zeigen  die  Thermosäulen  gleichfalls.    So 

fanden  schon  F  o  u  r  i  e  r  und  Oerstcd(l.  c),  dass  die  Thermoströme  Kupfer  aus 
Kupfersalzen  reduciren  können,  und  Becquerel  machte  ähnliche  Beob- 
achtungen. Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth-Antimonelemeut4>o 
hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzt^).  I^e 
Wasserzersetzung  war  wegen  der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der 
Thermoelemente  in  Folge  der  dabei  auftretenden,  die  elektromotorische 
Kraft  der  Thermosäule  neutralisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nacli- 
zu weisen.  Botto-)  hat  indess  mit  Säulen  von  120  Platin-  und  Eisen- 
dräthen  Wasser  zersetzt  ^). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von  Wis- 
muth  -  Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Breguet'schen  Metalltber- 
monieters  oder  durch  einen  dünnen ,  im  Luftthermometer  ausgespaunteD 
Drath,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch  einen  audei'en  galvani- 
schen Strom  ^). 

Auch  Funken  kann  man  beim  OefTnen  der  Schliessung  der  Thermosäule 
erhalten.  P]s  ist  hierbei  vortheilhaft ,  in  den  Schliessungskreis  eine  etwas 
lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdrath  einzufügen,  welche  innen  einen 
Kern  von  weichen  Eisendräthen  enthält,  damit  der  beim  Oeffueu  der  Schlies- 
sung entstellende  Funke  durch  den  zugleich  auftretenden  Iiiductionsstrom 
verstärkt  werde.  Das  OefTnen  selbst  geschieht  am  besten  durch  Aushe- 
ben einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen  amalgamii-ten  Spitif 


•)  Linari,    Ind.  sanese,    Nro.   50,    Der.    Id8n,    Phil.  Mag.  [3J    T.   X,    p.  414; 
Vo^^.  Ann.   Bd.  XU,  S.    160.*     —     2)   ßotto,  l.  c.    —     3,  Vergl.  Euch  Watkin"^. 
Thil.  Mag.    T.   XII,    p.  541.    1838*  und  Alexander,    Pogg.  Ann.   Bd.  XLII,  S.  62?- 
1H37.    —    4)    WatkinN,    Phil.  Mag.  T.  XIV,  p.  82.   1839;*    Pogg.  Ann.  Bd.  XI.Vl. 
S.  4V7.* 
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von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  anderen  Pol  verbundenen 
Geföss  voll  Quecksilber,  oder  .indem  man  die  Spitze  über  eine  mit  letzte- 
rem Pol  verbundene  Feile  hinüberfährt.  So  erhielten  Antinori  und 
Linari ')  mit  25  Wismuth  -  Antimonelementen  ,  Watkins^)  schon  mit 
einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den  galvano. 
metrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  man  auch 
die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  leicht  nach- 
weisen, wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem  Eisen 
gelegte  Spirale  leitet.   (Nach  Watk  i  n  s  2)  genügt  schon  ein  Thermoelement.) 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  Erschütte- 
mngsschläge  in  dersel})en  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervorgebracht 
werden  können,  hatDove'*)  gezeigt,  und  Watk  ins*)  wiederholt  dar- 
gethan. 

Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung  der  423 
Temperatur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen   und 
Behr  geringe  Dimensionen   geben   kann,  und  sie    so   an   die  Körper    an- 
drücken oder  in   dieselben   einsenken   kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Wärmemenge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
ist  Fig.  172  dargestellt.     Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 

Fifi".  172.  ^^^^^  construirt   man  die  Elemente  in- 

dess  besser  aus  Eisen  und  Platin  oder 
nach  Poggendorff  aus  Eisen  und 
Neusilber dräthen  **),  sei  es  in  Form 
eines  Drathes,  den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht, oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
I.  B.  thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.  In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  173  (a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen-«  und  Neusilber- 
irath  b  geformt.  Dasselbe  ist  bis  auf  die  die  Löthstelle  enthaltende 
Spitze  von  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
Ira  Elementes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dräthen  c  und  d 
verbunden  sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
bigel  umgeben,  um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
Drftthe  der  Elemente  werden  stets  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu  verhin- 
dern. —  Will  man  nur  Temperatur difFerenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tempe- 
ntaren  verschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
einen  Neusilberdrath  zwischen  zwei  Eisendräthe,  und  bringt  beide  Löth- 


^  Antinori  nnd  Linari,  Indicatore  sanese.  Decbr.  1886;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL, 
8.  644.  —  »)  Watkins,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XI,  p.  804;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  8. 
W9;'  Alexander,  1.  c.  — -  «)Dove,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.97.  1840.^  —  *)  Wat- 
kint,  1.  c.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  250.  1840.* 
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stellen  an  die  betreffenden  Orte.     Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmässigsten  an  einem  Spiegelgalvanometer  von  der  spater  anzii- 
Fig.  178.      gebenden  Construction.   Sind  die  Thermoelemente  von  dün- 
nem {}l^  Millimeter  dickem)  Drath ,  so  nehmen  sie  in  w^ 
/(l       nigen  Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihnen  berührtcD 
Körper  an,  und  fast  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in  eina* 
dicken  Kupferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Oalvano- 
meters  seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströme  entsprechenden  Ablenkungeo 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differensen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man  leicht,  z.  B.  bei  An- 
wendung gewöhnlicher  Gralvanometer  durch  EHnsenkoi  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  die  Ausschläge  des  Galvanometers  auf  wirk- 
liche Temperaturangabeu  reduciren.    * 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouilleti)  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlaof  hergesteUt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindrath  fest  vernietet  ist  Die- 
ser Drath  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch,  und 
wird  durch  ein  in  denselben  hineingeschüttetes,  isolireo- 
des,  schwer  schmelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  geferenoi 
erhalten.  Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrathes  werden  mit  dem 
Galvanometer  verbunden,  die  Schwanzscliraube  wird  in  die  Wftmieqadle, 
z.  B.  ein  Essenfeuer  u.  s.  f.  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestimmen 
will.  —  Die  mit  diesem  „Galvanopyroraeter"  erhaltenen  Resultate  sind 
indess  äusserst  unsicher,  da  man  niclit  wissen  kann,  in  welcher  Weise  die 
thermoelektromotorisclie  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich  in  sehr 
hohen  Temperaturen  ändert. 


a 


424  Bei    der  Untersuchung    sehr   geringer   TeraperaturdiflPerenzen  durch 

ein  eiuzehies  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zu 
klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  dann  der  aus  mehreren  Ele 
menten  zuBammengcsetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig  mit 
der  in  §.417  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensionen 
der  einzelnen  Stäbe  und  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  vers chiedener  Form  augefertigt  wordtrn. 
Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strahlenden 
Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  F^ormen  der  Säuk. 
deren  Construction  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  ein« 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  übereinander  ge- 
legter p]lemente,  die   aus  dünnen,  etwa  3  Centimeter  langen  Stäben  vob 


1)  Pouillet,  Compt.  rend.  T.  III,  p.  786.   1886.* 
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Wümnth  und  Antimoa  von  1  h\»  2  Millimeter  im  Qu&drat  Querschnitt 
in  der  Fig  174  angedeuteten  Weise  zuetunmeDgeaetzt  aind.  In  der  Figur 
Fig.  174.  Bind  die  Antimonst&bchen  dunkel,  die  Wiemuthstäbcben 
hell  gezeichnet.  Man  kann  diese  St&bchen  auch  durch 
schmale  Blechatreifen  von  Eisea  und  Neusilber  oder 
Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  je  zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Blech«  wird  ein  Stück  gefimiastea  Pa- 
pier gelegt,  am  ihre  Berührung  zu  verhindern.  Di« 
so  vorgerichtete  S&ule  wird  in  ein  Kftatohen  von 
Blech  mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dsos  nur  die 
beiderseitigen  Löthstellen,  welche  in  gerader  Linie  übereinander  liegen, 
mf  beiden  Seiten  des  Kastens  herrorsehen.  Die  beiden  Pole  der  S&ule 
warden  durch  Drätbe  mit  zwei  auf  das  Kästchen  aufgesetat«n  und  von 
«tiuknder  und  dem  Kftstchen  dnrch  Elfeabeinringe  isolirten  Klemmschrau- 
ben verbunden. 

Während  diese  Sänle  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  WKrme- 
strahlen  auf  den  e 


Fig.  175. 


Fig. 


1  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzu^gen,  and  s 
z.  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Theilen  des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectmms  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Difiractionsspectrums  n.  s.  f.  za  messen,  kann 
man  zum  Auffangen  von  Strahl enbütideln  von  grSe- 
serer  Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen 
neben  einander  legftn,  und  ihre  Enden  so  mit  ein- 
ander verlöthen,  dass  dann  beim  Erw&rmen  der  auf 
einer  Seite  hegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen 
comhinirten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Ricb- 
tnng  hat.  Anch  eine  solche,  ans  beliebig  vielen 
(25  bis  50)  Elementen  bestehende  Thermosäule 
kann  man  in  einen  Kasten  einschlieBsen,  und  ihre 

n  mit    Bwei    wohl    isolirten   Klemm schranben   verbinden ,    wie   dies 

175  angegeben  ist '). 


Bedient  man  sich  zur  Messung  der  Ströme  dieser  Tbermosaulen  des  435 
S|n«gelgalvanometerB ,  so  &ann  man  die  geringen  Temperaturdifferenaen, 
die  mit  denselben  überhaupt  beobachtet  werden,  den  Oalvanometaraus- 
■chlägen  direct  proportional  setzen.  Verbindet  man  sie  aber  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Galvanometer,  so  kann  man,  auch  ohne  genauere  Vergleichung 
der  Ausschläge  der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedes- 
mal dnrch  dasselbe  hindurchgeleiteten  Ströme,  aus  den  Angaben  dieses 
letiteren  leicht  die  Temperaturdifferenzen  der  beiden  Seiten  der  Thermo- 
liole  berechnen, 
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Hierzu  stellt  man  vor  das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser 
und  gestossenem  Eise  oder  mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers 
gefüllten  Blechwürfel ,  vor  das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen 
Entfernung  einen  mit  siedendem  Wasser  gefüllten  ähnlichen  Würfel  und 
notirt  den  Ausschlag  des  Galvanometers.  Man  entfernt  sodann  den  leti- 
teren  Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  ...  »fache  Entfemang  von  der 
Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wärmemengen ,  sowie  die 
durch  die  hetreifenden  Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen 
ihres  erwärmten  Endes  üher  die  Temperatur  des  anderen  Endes  sind  dann 

nur    ^/4  .  7»  •  •  •  ~$  von  den  in  der  ersten  Stellung  des   heissen  Würfels 

erhaltenen  Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  des  Galvanismus. 


IL    Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf 

ihre  thermoelektrischc  Stellung. 


426  ^om  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi- 

rungen  in  der  thernioelektri sehen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  vor- 
her gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seebeok'),  dass  hnrter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legining  von 
78  Thhi.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  einzelne 
Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre  Stellung 
in  folgender  Weise  ändern  können: 

Fest.  Geschmolzen.     Wiederum  erstarrt. 

1  Wismuth,  3  Zinn   zwischen  Platin  zwischen  Kupfer 

T  T,     ^  ebenso 

und  Kupfer  und  Gold 

d'Arcets  Metall-      zwischen  Silber     zwischen  Kupfer    zwischen  Zink  und 
gemisch  und  Zink  und  Gold  Stahl 

1  Wismuth,  1  Zinn  zwischen  Silber     zwischen  Kupfer      zwischen  Zink 

und  Zink  und  Platin  und  Stahl 

Erwärmt  man  daher  die  Berührungsstelle  zweier  verschieden  dichter 


1)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.   169.  1826.* 
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oder  harter  Stücke  dsBeelbeii  Metalles,  bo  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Diese  Ströme  sind  von  Magnus')  auf  folgende  Art  untersucht  worden: 
Han  macht  die  Hälft«  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten  Mes- 
singfitabes  durch  Auaglfthen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden  mit 
den  Enden  de«  Gfdvanometerdrathes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  und  harte  TheiJ  des  Drathes  berührt,  erhält  man  einen 
Strom,  der  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  Uan 
kann  die  Intensität  dieeee  Stromes  verstärken,  wenn  man  auf  einen  Holz- 
rahmen (Fig.  176)  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  und  har- 
Fig.  176.  '^■i  Messingdrath  in  der  Weise 

windet,  dass  die  eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mit  A 
bezeichnet)  hart  bleibt,  die  an- 
dere (ic)  weich  Ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen  Stel- 
len in  den  Linien  ab  und  eJ 
liegen.  Verbindet  man  die 
Enden  dieses  Drathes  mit  den 
Enden  des  Galvano meterdrathes 
und  erwännt  die  Dräthe  an  den  Stellen  nb  oder  cd,  so  giebt  die  solcher 
Art  gebildete  Thermosänle  von  harten  und  ausgeglühten  Drättiun  sehr 
starke  Ströme.  Bei  derselben  Anordnung  gehen  bei  Anwendung  fol- 
gender Metalle  die  StfÖmo  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  vom 
weichen  zum  harten  Theile  (die  beigeschriebenen  Zahlen  geben  die  Aus- 
■chl&ge  der  Nadel  dra  in  den  Stromkreis  eingeschlossenen  Galvanometers): 

Heesing SSOC.        Kupfer 18«C. 

Silber 46«  Gold  mit  9,7  %  Kupfer    .    10" 

Stahl 45"  Platin 5» 

Silber  mit  25  %  Kupfer  40° 

Cadmium 25<* 

Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berflh- 
rungsstelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neusilber 34"  C. 

Zink 30" 

Eisen 4" 

Bnm  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  nach  der  veruchiedenen 

)|  Magnni,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXZIU,  8.  1S9.  IBfil.* 
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H&rte  uad  Weichheit  der  Theile  der  T>r&the  äDdem  rieh  die  Z*hleiirMiil- 
tate  hedeatend. 


427  EbeoBo  wie  swiscben  Dräthen ,  welche  mitt«lBt   des  DisthnigM  gt- 

h&rtet  und  durch  Ansglübeu  weich  gemacht  wordan  sind,  findot  toA 
eine  thermoelektrische  Erregang  statt,  wenn  man  die  BerührungntaUe 
sweier  Stücke  von  demselben  Metall  erhitzt,  welche  auf  irgend  «ne  andere 
Weise  ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zonicbst  thermoelektrische  DifferenBen,  wenn  man  aim 
Tbeil  eines  Drathes  durch  Gewichte  spannt 

Thomson  >)  wand  einen  dünneu  wohl  ftuiigeglflhten  Eisendrath  (Fig. 


177)  melin 


>  Male 
Fig.  177. 


Uolzstab,  hing  an  das  eine  End«  d 
ein  kleines  Gegengewicht,  und  wand  du 
andere  Ende  bei  b  um  einen  Holsrahmefl 
r.  Das  &usswste  Ende  c  trug  wieder 
ein  kleines  Gegengewicht.  Beide  Endes 
des  Drathes  wurden  mit  dem  Oalvaiwme- 
ter  G  Terboaden.  Aa  deirlUfamen  wurde 
ein  schweres  Gewicht  gebSngt.  Die  Rei- 
bung hindert«  hierbei  den  Drath,  üb« 
den  Holzstab  oder  Rahmen  hinabsnglei- 
ten.  Wurde  nun  durch  irgend  einHittd 
der  Drath  bei  k  oder  b  auf  etwa  100*C 
erwftrmt,  so  erhielt  man  einen  mit  alei- 
gender  Belastung  des  Rahmens  wachm- 
den  Strom  von  dem  nicht  geapanB- 
(en  Ende  des  Drathes  c  oder  d  durrb 
die  orwSrratc  Stelle  zum  gespsBD- 
ten  Ende  <•!/.  Werden  die  Gewichte  sm 
Rnbnieii  j-  allinälig  veiiingert,  so  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  »nl 
Null  KiMüclt,  und  bei  weiterer  Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  der 
Strom  um,  so  dasa  er  jetzt,  wo  der  Drath  zwischen  "  und  /•  eine  perm»- 
nente  Delinung  erlitten  hat,  von  dem  lonffitiidinal  gedehnten  zum 
ungcdcbnien  Tbeil  durch  die  erwärmte  Beruhrungsstelle  geht.  —  Die 
durch  tempopüre  Spannung  erzeugte  Aeiidcrung  des  therm oelektriacbeii 
Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebung 
derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
Aenderung. 

Ebenso  verhalt  sieb  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  laseit  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  ti»ft 
Thomson  eine  Reibe  Kupferdrätbe  1.2.3.4.5  perpendicular  nebw 
einander  hängt,  J  .  3  .  5  .  .  durch  starke,  2,4.6..  durch  schwache  <V 


.  1B66.  T.  III,  p.  711.' 


Einfluss  des  Druckes  und  der  Dehnung.  583 

wichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendräthe  a  \)ie  Dräthe  1  und  2, 
3  und  4,  5  und  6  an  Punkten  yerbindct,  welche  in  einer  Horizontallinie 
liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendräthe  6  die  Verbindung 
der  Dräthe  2  und  3,  4  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt. 
Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und 
werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löthstellen  a 
oder  b  erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometemadel  an,  dass 
ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt.  ^ 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkimgen  hervor.  —  Thom- 
son 1^^  auf  die  zwei  einander  gegenüberstehenden  Flächen  einer  £isen- 
stange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem  Holz,  und 
wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windungen,  welche  in- 
dees  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des  Drathes  wur- 
den mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eisenstange  mit 
ihrer  einen  mit  Holz  bekleiditen  Fläche  auf  ein  anderes  Stück  harten 
Holses  gelegt.  Auf  ihre  frei^  Enden  wurden  zwei  Holzklötze  gestellt, 
und  so  die  Stange  unter  ein^ hydraulische  Presse  geschoben.  Ehe  die 
Pressung  begann,  ergab  dieEiwärmung  der  seitlichen  Stellen  des  Drathes 
durch  Anlegen  eines  erhitzten  oiückes  Glas  kaum  deutliche  Thermoströme. 
Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf  der  unteren, 
mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegenden  Draththeile  zu- 
sammengepresst  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen  Ströme,  welche 
von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  erhitzten  Stellen  zu 
den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Aufhebung  des  Druckes 
hörten  die  Ihermoströme  fast  vollständig  auf. 

Werden  die  Dräthe,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückung  erleiden,  so  geht  der  Strom  beim 
Elrwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehämmerten 
in  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig  \/2  Zoll  lange,  cylin- 
drische,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch  eine 
hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer  Länge 
nisammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungepressten  Stücken 
ibwechaelnd  geschichtet,  so  dass  dieAxen  der  Stücke  in  eine  Linie  fielen. 
Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  zur  Herstellung  einer 
besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden  Berührungs- 
iteUen  durch  geeignete  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  und  ein  Strom 
kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Thermostrom 
an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch  die  erwärmte Be- 
rfthnmgsstelle  zu  den  anderen  Stücken  ging,  die  eine  permanente 
axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Femer  wurden  Drathspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kaltem 
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Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  der  Berühmngsstellen 
auf  etwa  lOO^C.  erhielt  man  bei  den  an  beiden  Seiten  runden  und  flAcben 
Spiralen  von  Eisendräthen  einen  Thermostrom  durch  diese  Stellen  vom 
abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  der  Dräthe.  —  Bei  Kupfer- 
und  M essin gdräthen  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zum  abge- 
löschten Theil. 

Eisendräthe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten  haben, 
dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der  einen  Seite 
weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  l^eider 
Theile  Ströme,  welche  durch  die  Contactstelle  vom  tordirten  zum  weiclien 
Theil  gingen.  —  Bei  Kupferdräthen  war  die  Richtung  umgekehrt 

Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  geht  der  beim 
Erwärmen  der  Berülirungsstelle  erhaltene  Thermostro'm  beim 


Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt     

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt    . 

permanent  axial  gepresst  .    .    .    . 

hart  durcli  A])löschen 

hart  durch  Tordireu 


K  upfer 

temporär  gedehnt  .  . 
hart  durcli  Ablöschen 
hart  durch  Tordiren . 


durch  die  Berührungsstelle 

vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
„     gedehnten  zum  nichtgedehuteo. 

„    nichtgedrückten    zum  gedrück- 
ten, 
„    gedrückten  zum    nichtgedrudL* 

ten, 
„    nichtgepressten  zum  gepressten, 
„     abgelöschten  zum  angolabsenen, 
„    tordirten  zum  weichen. 


vom  gedehnten  zum  nichtgedehiiteu. 
„  angelassenen  zum  abgeloscbten. 
„     weichen  zum  tordirten  TheiJ. 


Es  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt 
und  die  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden.  —  Die  longitudinale 
Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie  die  transversale  Pressung, 
welche  letztere  ja  stets  auch  mit  der  ersteren  verbunden  ist.  Beim  Zieh^-n 
eines  Eisendrathes  durch  einen  Drathzug  wird  zugleich  eine  pemiHDente 
longitudinale  Dehnung  und  transversale  Zusaramenpressung  erzeugt,  und  i 
es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Magnus  gezeigt  haben,  beim  Envär-  1 
men  der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom  gezogenen  zu  dem  durcli  Er- 
hitzen erweichten  Theil  des  Drathes. 
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Noch  geringere  Unterschiede  der  Cohäsion  der  Metalle  bedingen  zu- 
weilen Thermoströme.  Als  z.B.  BecquereP)  in  einen  mit  dem  Galvano- 
meter verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle  einen  Knoten  schürzte, 
oder  ihn  daselbst  zu  einer  kleinen  Spirale  wand,  und  ihn  sodann  neben 
dieser  Stelle  erhitzte,  so  erhielt  er  Thermoströme,  die  durch  die  erhitzte 
Stelle  zum  Knoten  oder  zur  Spirale  gingen. 

Die  von  Thomson  beobachteten  Aenderungen  des  thermoelektri* 
sehen  Verhaltens  des  Eisens  beim  Magnetisiren  werden  wir  im  Gapitel 
Magnetismus  betrachten. 

Auf  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  Krystalle  nach  verschiedenen  428 
Richtungen  beruhen  die  Thermoströme,  welche  man  häufig  beobachtet, 
wenn  man  bestimmte  Punkte  von  gutleitenden  Krystallen  erwärmt.  Schnei- 
det man  z.  B.  ^)  aus  einem  Krystall  von  Wismuth  einen  Stab,  in  welchem 
die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  verbindet  seine  Enden 
mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn  horizontal,  so  dass  die  Spaltungs- 
ebenen nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man  ihn 
von  unten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  der  den  Stab  in  der  Richtung 
des  Abfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten  durchfliesst.  —  Legt  man 
den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  senkrecht  stehen,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  —  Solche  Stäbe  mit 
geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man  Wismuth  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 

Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
ableiten.     Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  bc  (Fig.  178)  erwärmt,  in 

Fig.  178. 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen,  so  entsteht, 
da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  a  e  dichter  an  einander  gela- 
gert sind,  als  in  der  auf  derselben  senkrechten  Richtung  aJ  ein  Thermo- 
strom durch  Punkt  «,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e  durch  <(  nach 
d  flieset,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kältereu  Theilen  des  Stabes 
ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  aber  durch 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer  und  muss  auch  in 
diesem  in  der  Richtung  cb  den  Stab  dui-chfliessen. 

Durch  diese  Versuche  erklären  sich  die  vielfachen  und  unregelmässi-  429 
gen  Ströme,  welche   man  beim  Ei-wärmen  von  krystallinischeu  Metallen 
erhftit,   die  im  geschmolzenen  Zustande  in  verschiedene  Formen,  Bügel, 


1)  Becqutrel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [2]  T.  XU,  p.  367.  1829.*  —  ^)V 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  8.  863.  1851.* 


ranz. 


586  Thcrmoströme  bei  Berührung 

Ringe,  Parallelepipede,  KegeP)  gegossen  worden  sind.  In  Folge  der  nn- 
gleichmässigen  Erkaltung  nehmen  diese  Körper  an  verschiedenen  Stellen 
eine  verschiedene  Structur  an.  Setzt  man  daher  neben  dieselben  eine 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  Galvano- 
meter, so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  man  die 
eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt  in 
gegossMien  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei  Er- 
hitzung verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  an  5-  bis 
6mal  seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Erforschang 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  allgemeine- 
ren Resultaten  fähren,  da  die  Bedingungen  allzu  willkcbrlich  sind. 

430  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles,  hat  man 

auch  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Stäbe  aus  gleichem 
Metall  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermoströme  beobachtet'). 
Die  Yermuthung  indess ,  dass  hierbei  die  Elektricit&tserregung  durch  die 
ungleichmässige  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  bedingt  sei,  ist  durch  Magnus  3)  widerlegt  worden.  Wurde  eb 
dicker  Drath  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner  gemacht,  sodann  seine 
Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und  die  Berührungsstelle  dei 
dickeren  und  dünneren  Theils  erwärmt,  so  entstand  kein  Thermostrom 
In  diesem  Falle  waren  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  von  ganz  gleichen  Cohäsionsverhältnissen.  Die  Thermoströme, 
welche  man  in  gewundenen  Platindrätlien ,  in  verschieden  dicken  Metall- 
dräthen  beobachtet,  sind  also  auch  durch  Structurvcrschiedenheiten  be- 
dingt, da  z.  B.  die  Platindräthe  beim  Schürzen  und  Winden  si-ets  ein 
wenig  gepresst  werden  und  die  verschieden  dicken  Dräthe  durch  wieder- 
holtes Ziehen  auch  verschieden  hart  sind. 


III.     ThermoströiiH'  bei  der  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle. 


431  Eine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die  Erregung 

durch  Aneinanderlegen  der  ungleich  warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  glei- 
chem oder  verschiedenem  Metall. 

Diese  Ströme  wurden  sclion  von  Ritter*)  im  Jahre  1798  beobachtet, als 


1)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  IM.  VI,  S.  259.   1826;*  Yelin,  GUb.  Ann.  Bd.  I.XXIH, 
S    361;*    Sturgeon  in   Beoquerel,  Traitc^  T.  II,  p.  41   u.  Andere.   —  2)  BecqucrH. 
Ana.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.  XXIII ,    S.   147.    1823.*     —     »)  Magna»,  Pog^.  Ann 
Bd.   LXXXIII,  S.  .181.*  —  *)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  292.   1801.* 
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er  zwei  FroBchscfaeDkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend  verhand,  und  ihre 
Nerven  Termittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zinkstangen  in  Berührung 
hrachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange  erwärmt  und  mit  der 
anderen  herührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der  heissen  Zinkstange 
verbundenen  Schenkels-  die  Entstehung  eines  galvanischen  Stromes  an, 
der  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  die  Berührungsstelle 
beider  hindurchging. 

Es  ist  bei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die  ver- 
schieden warmen  Stäbe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel  ^)  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
dräthe  mit  den  Leitungsdräthen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so  erhält  man  gleichfalls  einen 
Thermostrom,  der  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten 
Drath  geht.     Messingdräthe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen-  432 
den  Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  vielfache  Un- 
regelmässigkeiten ,  mit  denen  viele  der  beim  Berühren  heisser  und  kalter 
Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  in  Queck- 
silber erhaltenen  Resultate  behaftet  sind  ^).  Von  ihnen  sind  auch  die  in 
folgender  Tabelle  (S.  588)  zusammengestellten  Resultate  von  Emmet^) 
nicht  frei.  In  derselben  ist  das  in  senkrechter  Linie  stehende  Metall 
das  erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Linie  stehende  das  kalte. 
Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berührungsstelle  ist  mit  -f~  bezeich- 
net, wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  geht, 
mit  — ,  wenn  er  umgekehrt  geht. 


»)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  p.  140.  1828;*  —  ^)  Mat- 
teucci,  Bibl.  aniv.  Nouv.  8^r.  [8J  T.  XV,  p.  187;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  8.  600;* 
Vorsselmsnn  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII ,  S.  602  a.  Bd.  XLIX,  S.  114. 
1840;*  PrideiQx.  Phil.  Mag.  T.  III.  p.  206,  262  u.  398.  1888;*  Henrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXX,  8.  167.  1860.*  —  »)  Emmet,  Silliman  Journ.  T.  XXV,  p.  271  und  T. 
XXVI,  p.  811;  Repertorium  T.  I,  p.  344.* 
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zweiter  kalter  Drath  hi  gesteckt,  der  die  Temperatur  8®  C.  hatte  und  mit 
dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  war,  so  dass  er 
horizontal  über  dem  Drtdh  fcf  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei  beschwer- 
ten, in  das  Rohr  K  gesteckten  Holzstabes  L  wurden  die  Drathe  aneinan- 
der gedrückt  und  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  beobachtet. — Um 
Versuche  bei  höheren  Temperaturen  anzustellen,  wurde  ein  enges  ü för- 
miges Glasrohr,  in  dessen  einem  Schenkel  der  eine  Drath  bis  in  die  Bie- 
gung des  Rohres  hineingesteckt  war,  in  einem  Metallbade  erwärmt,  und 
der  andere  kalte  Drath  durch  den  anderen  Schenkel  bis  auf  jenen  Drath 
hinabgeschoben.  Beide  Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden. 
Die  Oberflächen  der  Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  be- 
obachtete Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  aufgezeichnet,  und  mit 
dem  Zeichen  -\-  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  Berührungsstelle 
vom  warmen  zum  kalten  Metall  ging;  im  gegengesetzten  Falle  aber  mit 
dem  Zeichen  — . 


I.     Der  eine  Drath  auf  100*^0.,  der  andere  auf  8*^C. 


Neusilber .  . 
Süber  L  .  . 
Kupfer   .  .  . 

Zinn 

Zink 

Platin 

Gold  I.  .  .  . 
Gold  U.  .  . 
Gadminm  .  . 
Hessing.  .  . 
Sflber  II. .  . 
Quecksilber 

Blei 


Beide  Dräthe 


hart 


— •  40 
— •  7 

—  3 

—  7 

+  28 

+  24 

+  5 

+  6 
+  26 

+  3 

+  6 
0 


weich 


—  72 

—  3 

—  8 

—  10 
+  28 
-f  22 

+  6 
+  5 
+  15 
+  12 

+  12 
0 


unbestimmt 


Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


— 5,  dann  -f  24 

—  73 

—  24 

+  7 
+  62 
+  13 
+  3 
-f-2,  dann— 11 

—  53 

—  90 

—  82 
0 


d.  weiche  warm 


—  80 
+  68 

+  15 

—  20 

—  34 

+  36 
+  5 
+  19 
+  55 
+  90 
+  78 
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11.     Der  eine  Drath  auf  2500C.,  der  andere  auf  8<>C. 


Neusilber.  . 
Süber  I.  .  . 
Kupfer   .  .  . 

Zinn 

Zink 

Platin  .  .  .  . 
Gold  I.  .  .  . 
Gold  IL  .  . 
Cadmium  .  . 
Messing .  . 
Süber  II.  .  . 
Quecksilber 
Blei 


Beide  Dräthe 


hart 


-f  20 


4-  84 
-1-  54 


+  90 
0 


weich 


—  17 


+  80 
+  28 
+  31 


+  90 
0 


unbestimmt. 


Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


d.  weiche  wann 


—  90 


4-  90 

+  12 

4-10,  dann -30 


+  6,  dann  -  90 
0 


—3,  dann  +90 


+  90 
+  27 
+  69 


f  90 
0 


Das  Gold  1.  enthält  2,01  o;»  Silber,  das  Gold  II.  9,7  o ;,  Kupfer,  das 
Silber  1.  war  rein,  das  Silber  II.  enthielt  25  ^'o  Kupfer.  —  Bei  höheren 
Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen.  Die 
Versuche  beim  Quecksilber  wurden  in  folgender  Art  angestellt.  —  Zwei 
Glasröhren  ^1  JJ  und  C  Jf  mit  angeblasenen  Glasgefassen  (Fig.  180)  wur- 

Fig.  180. 


den  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A  und  1)  die  Galvauometerdräthe  geUucht, 
und  sodann  entweder  das  Quecksilber  in  ß  erwärmt  und  die  kalt  gehil- 
tene  Spitze  C  voll  Quecksilber  hineingesenkt,  oder  umgekehrt  die  Spit«« 
C  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  Z^  getaucht.    Magnus  erhielt  oi« 


I 

I 
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einen  Strom,  obgleich  die  beim  Erwärmen  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten ThermoelementeB  entstehende  Ablenkung  der  Galvanometemadel 
bewies,  dass  das  Quecksilber  in  B  mit  dem  in  C  wirklich  in  metallische 
Berührung  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
rung keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci^)  bewiesen, 
indem  er  drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte, 
die  beiden  äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  nun  in  die  Näpf- 
chen Heber  einsetzte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren 
eines  Ende  erwärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch 
die  Versuche  von  Magnus  und  -die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Ein- 
wände ^)  vollständig  beseitigt  worden. 

Vom  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  die  beim  Berühren  warmer  und  434 
kalter  Dräthe  entstehenden   Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,    mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind.  —  Hiervon  geben  namentlich  die 
Versuche  von  Franz  und  Gaugain  einige  Beispiele. 

Nach  Franz  verhält  sich  oxydirtes  Eisen  und  Stahl  gegen  Kupfer 
in  der  thermoelektrischen  Erregung  gerade  entgegengesetzt,  wie  oxyd- 
freies Eisen  und  Stahl.  Während  bei  Erwärmung  der  Berührungsstelle 
von  reinem  Kupfer  und  Eisen  der  Strom  durch  jene  Stelle  vom  Kupfer 
zum  Eisen  fliesst,  so  strömt  er  durch  die  erwärmte  Contactstelle  von 
oxydirtem  Eisen  und  Kupfer  von  ersterem  zu  letzterem. 

Bringt  man  nun  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendrath 
an  einen  erwärmten  Drath  von  Kupfer  oder  auch  Messing,  Gold,  Silber,  Blei, 
Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber 3),  so  geht  der  positive  Strom  vom  oxydir- 
ten Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metallen,  während 
er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrathes  umgekehrt  fliesst.  —  Ist 
aber  der  oxydirte  Eisendrath  warm,  der  andere  Drath  kalt,  so  fliesst  der 
Strom  wie  beim  blanken  Eisendrath  zum  Eisendrath.  —  Dagegen  bleibt 
Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  positiv,  Antimon  stets 
negativ,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Contact  erwärmt  wer- 
den mag.  —  Franz  erklärt  die  obigen  Erscheinungen  also:  Wird  ein 
angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelektrische  Er- 
regung zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle  von  Eisenoxydoxydnl,  die  eine 
Strömung  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxyduloxyd  zam  Eisen  be- 
wirkt. Legt  man  einen  kalten  Kupferdrath  an  die  Oxydhülle,  so  ist  dann 
■eine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisenoxyduloxyd  zwar  entge- 
gengesetzt, aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also  der  erste  Strom  vom 
Eisenoxydoxydnl  zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird 
dagegen  ein  warmer  Kupferdrath  an  einen  kalten   oxydirten  Eisendrath 


»)  Mstteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  Ser.  [8]  Vol.XIII,  p.  199u.Nouv.  S^r.  [8]  Vol. 
IV,  p.  187;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  629*  u.  Bd.  XLVII,  S.  600.*  Auch  Henrici, 
I.  c  —  «)  Peltier,  Compt.  rend.  T.  VI,  p.  308.  1888;»  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  8. 
181;^  Vorttelmsnn,  l.  c.  —   >)  Franz«  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  888.  1862.* 
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gebracht,  so  erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Berührungsstelle  des  Kupfers 
mit  dem  Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte 
Strom  auf. 

Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendnith 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Drath,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  ange- 
laufenen, eine  knltc  mit  dem  des  blanken  Drathes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdrath  ist  positiv  gegen  einen  kal- 
ten Drath  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
tiv gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das  Zinn, 
so  dass  sich  zwischen  Zinndräthen  und  reinen  oder  oxydirten  Kupfer- 
dräthen  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 

Cadmium  verhall  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Be- 
rührungsstelle zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
Folge  des  verschiedenen  krystallini sehen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ^). 

435  Aehnliche  Versuche    hat  Gaugain^)  mit  Metalldräthen    angestellt, 

deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verändert 
z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Weingeist- 
flamme mit  einer  Gashüllo  umzogen,  „carburirt"  war. 

Legt  man  z.  B.  zwei  Silberdräthe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den 
einen  nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

wenn  die  Silberdräthe  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Drath, 

wenn  sie  carbnrirt  sind .,  kalten  zum  warmen  Drath, 

bei  zwei  blanken  Kupferdriithen  ...  „  warmen  zum  kalten  Drath. 

„       „      oxydirten  „  .      .     .  „  kalten  zum  warmen  Drath. 

„       „      blanken  Eisendräthen     ...  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

„       „     oxydirten  „  .     .     .  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

„       „      (^arburiiien         „  .     .     .  „  wannen  zum  kalten  Drath, 

„       n      blanken  Zinkdrüthen 

(bei  niederer  Temperatur)  .  „  warmen  zum  kalten  Drath, 

„       „      blanken  Zinkdrätheii 

(bei  höherer  Temperatur)    .  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

„       „      oxydirten  Zinkdrüthen  stets     .  ,,  kalten  zum  wannen  Drath. 

Jedenfalls  hat  man  auch  hier,  wenn  die  Dräthe  mit  besonderen  Obor- 
flächenschichten  bedeckt  sind,  und  der  eine  erwiirmt  wird,  an  ihrer  Cont^iit- 
stelle  eine  doppelte  thermoelektrisclie  Erregung  an  den  Berührungsj^t eilen 
der  Oberflächenschicht  mit  den  von  ihr  bedeckten  Dräthen.  Die  Berührungs- 


^)  Franz,  1.   c;   Ilonrici,   Togg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  173.*    —    5«)  Gauuain. 
Compt.  rend    T.  XXXVI,  p.  612  u.  G45.   1863.* 
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des  warmei)  Drathes  mit  derselben  wird  daher  heisser  als  die  des 
,  und  so  hängt  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  von  der 
^nz  dieser  beiden  Erregungen  ab.  Wie  zwischen  homogenen  Me- 
findet  eine  ähnliche  Erscheinung  statt,  w^enn  man  zwei  Metall- 
,  welche  unter  sich  direct  keine  starke  thermoelektrische  Thätigkeit 
in,  unter  schwachem  Druck  über  Kreuz  legt,  und  nun  den  einen  oder 
«  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose  übereinander  gelegten  Dräthen 
old-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-Zink  die  Stromesrichtung  mit  der  Br- 
ing des  Zinkdrathes  oder  des  mit  ihm  verbundenen  Metalles  M  um, 
Igt: 
das  Zink  erwärmt,  so  geht  der   Strom  durch  die  Contactstelle  vom 

Zink  zum  berührenden  Metall  M, 
das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Rich- 
tung; 
M  stark  erwärmt,  wieder  vom  Zink  zu  dem  berührenden  Metall  M. 
lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die  Dräthe 
)n,  und  erw&rmt  von  Neuem  das  Metall  Af,  so  geht  sogleich  der  Strom 
iink  zu  aM.  Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
Q  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 
offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Ober- 
ischichten,  welche  die  Anomalien  ebenso  wie  bei  den  Dräthen  aus  glei- 
Metall  bedingen.  —  Sind  beide  Dräthe  stark  aneinandergcpresst, 
imen  dieselben  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Öber- 
ischicht  augenblicklich  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich 
welcher  der  Dräthe  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur 
die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
'%  ist. 

idem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit  carburirten  und  oxydirten 
)n  zusammenlegte,  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte  er 
lermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  £isen(oxyd), 
,  Carbur.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  Eisen, 
Eisen. 

lurch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschichten  erklärt  es  sich  auch, 
b  nach  Adie*)  durch  Ablöschen  gehäi-teter  Stahl  im  Contact  mit 
j^ehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  harten  zum  weichen  Stahl  giebt, 
id  die  Stromesrichtung  umgekehrt  ist,  wenn  der  Stahl  durch  Häm- 
j^ehftrtet  worden  ist. 

Is  wäre  möglich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  43() 
auf  einen   warmen  Drath   gelegt  wird,  durch  Einfluss  der  Oberflä- 
hichten  in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben  angeführten 
ranz  und  Gaugain  beobachteten  Ströme.   Diese  Oberflächenschich- 


Adie.  Phil.  Mag.  [4]  T.  III,  p.  185.  1862.* 
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ten  können  auch  auf  völlig  blanken  Dräthen  vorhanden  sein.  —  Die  Um- 
kehrungen,  welche  hierbei  die  Strom esrichtung  zuweilen  erleidet,  wenn  die 
Temperatur  des  heissen  Drathes  bedeutend  erhöht  wird,  könnten  durch  eine 
Bildung  einer  veränderten  Oberflächenschicht,  z.  B.  von  Ozydhüllen,  her- 
▼orgemfen  sein.  —  Indess  ist  es  ebenso  wohl  möglich,  dass  hierbei  ancb 
noch  andere  Gründe  mitwirken. 

437  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung   ungleich  warmer 

Metalle  giebt  wohl  auch  eine  Erklärung  der  folgenden  von  F  r  a  n  z  ^)  be- 
obachteten Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abgeschnit- 
tener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen  von  Me- 
tall übereinander  (Fig.  181),  und  verbindet  die  erste  und  letzte  derselben  mit 
den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Erwärmt  man  eine  solche  Säule  von 
unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom ,  der  bei  Platten 
von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung  ihres  Abfalls,  bei 
Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  entgegengesetzter  Richtung 

Fig.  181. 

db 


die  Säule  durchströmt.  —  Die  Erklärung  hierfür  scheint  folgende  zu  sein 
Erhitzt  man  die  Säule  z.B.  bei  a,  so  pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  un- 
mittelbar von  der  Flamme  getroffene  Platte  ab  schnell  nach  oben  fort,  wäh- 
rend sie  in  der  Richtung  von  der  Platte  a  b  zur  danebenliegenden  Platte  r'/ 
viel  schwerer  fortschreitet.  Die  letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die 
erste  ab  schon  bis  oben  hin  erwärmt  ist*  Es  entsteht  so  ein  Strom 
durch  die  Berührung  der  heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Magnus,  in  den  Säulen  von  verschiedenem 
Metall  verschiedene  Richtung  hat. 

438  Ganz  analog  kann  ein  Thermostrom  entstehen,  wenn  man  zwei  Wür- 

fel, Fig.  182,  aus  horizontal  und  vertical  geschichteten  Metallplatten  formt, 
Fig.  182.  diese  mit   einer   Seitenfläche   an  einander 

legt,  und  ihre   entgegengesetzten  Seiten- 
flachen  mit  dem  Galvanometer   verbindet. 
Hält  man  eine   Lampenflamme  unter  die 
Berülirungsfläche  beider  Würfel,  so  pflanzt 
sich    die  Wärme  durch    die    senkrechten 
Platten  des  einen  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizon- 
talen des  anderen,  und  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung. 

1)  Franz,    Pogg.    Ann.    Bd.    XCVII,    S.  84.   1866.* 
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Ganz    ähnliche    Erscheinungen    beobachtet    man    beim    Zusammen- 
■'-    legen  zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind, 
'    dass  die  Spaltungsrichtungen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  ge- 
gen   die  Berührungsfläche   der   Würfel   besitzen.     Fresst  man  z.  B.  zwei 
gleiche  Würfel  aus  Wismuth  von   etwa  1  Centimeter  Kante,  deren   Spal- 
tungsrichtung  einer   Seitenfläche  parallel   oder  in  beiden  Würfeln  gegen 
dieselbe  in  einem  Winkel  von  30^  oder  60^  geneigt  ist,  mit  dieser  Sei- 
tenfläche zwischen  zwei  Kupferstäben  zusammen ,  die  mit  dem  Galvano- 
meterdrath  verbunden  sind,  und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Wür- 
fel von  unten  durcb  einen  senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb 
durch  ein  Sandbad  erwärmten  Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  er- 
halten,  da  zu  beiden  Seiten   der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 
Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  183,  dass  die  Spaltungsrichtungen  des 
einen  vertical,  des  anderen  um  30^  oder  60^  gegen  den  Horizont  geneigt  sind 
oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Berüluiings- 

p.      -QQ  stelle  ein  Strom  vom  er- 

'        sten  zum  zweiten  Würfel, 

^^HiHI^^^I^HHHiPHH  der  um    so   stärker 

......MBJJHJljjfll^HHH  je  grösser  die  Difierenz 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^m  der  der  Spal« 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^  tungsrichtungen  in  bei- 

den Würfeln  ist 
Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  184,  dass  ihre  Spaltungsebenen  dacb- 
,    artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  so  geht  beim  Erwärmen  der  Be- 
-  Fiff  184.  rührungsstelle  der  Strom 

der  positiven  Elektricität 
in  der  Richtung  der  Nei- 
gung der  Spaltungsebene 
gegen  den  Horizont. 
Der  Strom  ist  viel  stär- 
ker, wenn  letztere  Neigung  30^  als  wenn  sie  60^  beträgt. 

In  diesen  Fällen  tritt  zu  der  ungleichen  Erwärmung  der  einander 
ber&hrenden  Theile  der  Würfel  auch  noch  die  ungleiche  Dichtigkeit, 
welche  dieselbe  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsprechen- 
den Richtung  besitzen.  Es  entstehen  dann  beim  Erwärmen  ihrer  Berüh- 
rnngsstelle  auch  hierdurch  Ströme,  wie  dies  im  §.  434  besonders  erwähnt 
worden  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tangsrichtung  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
flieesen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berührungsstelle.  In  all 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  senkrecht 
•tehen,  positiv  gegen  den,  dessen  Spaltungsebenen  horizontal  liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 


1)  Frans,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  874.  1861.* 
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Metallen  zusammen,  80  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  senkrecht  gegen  die  Richtnng  des 
Stromes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  parallel  dersel- 
ben liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg*)  schon  früher  gefimden, 
auch  Stabe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe  parallelen) 
und  äquatorialen  (gegen  die  Axe  senkrechten)  Blätterdurchgängen  mit  ih- 
ren Enden  aneinanderlegen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Galvanometer 
verbinden.     Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den  Würfeln. 

439  Die  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mit   den  Enden  des 

Galvanometerdrathcs  verbunden  sind,  erzeugten  Theiraoströme*)  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie  die- 
selbe Richtung,  wie  wenn  die  Berührungsstelle  beider  aneinander  geriebe- 
ner Metalle  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim  Zusammenschlagen  der 
aufeinander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein  Gegen- 
beweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärmemenge 
viel  geringer  ist  als  beim  Reiben. 

Gaugain^)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer-  und 
einem  Eisendratli  bestehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes 
Thermoelement  eingelassen.  Die  Kupferplatte  wurde  eine  Zeitlang  (7  Mi- 
nuten) mit  einer  Eisenplatte  gerieben.  Beide  Platten  waren  ebenfalls 
mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die  Intensität  dtrs 
Thermostrom  es,  welcher  in  dem  Thermoelement  erregt  wurde,  höchstens 
um  2  bis  3  Galvanometergrade  von  der  Intensität  des  direct  zwischen  den 
Scheiben  erregten  Stromes.  —  Hierdurch  ist  unmittelbar  der  Beweis  ge- 
liefert, dass  die  sogenannten  triboelektrischen  Ströme  thermischen 
Ursprungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  uubestimniten  Ströme,  welche  man  erhalt,  wenn 
zusaniniengelöthete  Wismuth  -  Antimonstäbe  oder  gespannte  Dräthe  vou 
Eisen  und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind, 
in  Schwingungen  versetzt  werden,  sind  wahrscheinlich  thermoelektrischeij 
Ursprungs  '*). 


IV.     Thermoströme  zwischen  Metallen  und   Flüssig- 
keiten. 

44(1  Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  eJektrolyfischerSul>- 

stanzen    mit   zwei    Metallplatten   jius  gleichem  oder   auch    verschiedenera 


1)  Svanberg.  Compt.  ren.l.  T.  XXXI,  p.  250.  185U*;  Pogg.  Ann.  K.  111.  p.  l.V- 
18r>3,*  —  23  Beoquerel,  Ann.  de  Cl.ini.  et  de  Phys  T.  XXXATII,  p.  11.5.  l^-ii* 
P(»gg.  Ann.  T.  XIII.  p.  r,19.*  Krm  an,  Arch.  T.  V,  p.  477.  1845.*  —  3)  Gang  ain,  Compt. 
rend.  T.  XXXVI,   p.  64  1.  Irtöä."  —  «jSuinvan  ,  Phil.  Mag  [8]  T.  XXVll.  p.  261.  l»4ö.* 
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Stoff  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  sind  wolil  nur  zum  gerin- 
geren Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern  haupt- 
sächlich durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der  che- 
mischen Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch  die 
Wärme  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  voneinan- 
der zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche  genügen. 
Nach  Nobili  ^)  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A  in  kaltem  Wasser  po- 
sitiv gegen  eine  kalte  ß;  mag  man  nun  die  Platte  A  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  ß  hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleigh  in  das  kalte  Wasser  stellen,  und  auf  der  Seite  von  A  heisses 
Wasser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihenfolge  von 
▼ier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses  Platin,  und 
die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte 
addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  wohl  der  hierbei  entstehende  Strom 
dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen  der  einen  Platinplatte  A  die  auf  ihr 
befindliche  Gasschicht  veimindert,  und  so  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten geändert  wird. 

Nach  Walker*^)  ist  ein  heisafer  Platinspatel   gegen  einen   zugleich 
eingesenkten  kalten: 

In  Natronlauge negativ, 

„   Wasser positiv, 

„   2  Vol.  Wasser  und    1  Schwefel- 
säure   positiv, 

„  Kochsalzlösung  V^iqq positiv, 

„  „  '/lo positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber 

stark  negativ. 

Ebenso  ist  ^  ein  heisser  Platin  drath  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 

teD  kalten: 

positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Amm  oniak,  Lösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia,  Zinkchlorid,  Kupferchlorid,  Eisenchlorid,  salpeter- 
saurem  Quecksilberchlorid,  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  Salmiak ; 

neirativ  in  Chlorwasserstoffsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kali,  kohlensau- 
rem Kali,  Natron,  schwefelsaurem  Kali,  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, chromsaurem  Kali,  Wasser,  Wasser  mit  sehr  geringen  Men- 
gen Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Manganchlorür,  Chlorbarium, 
Quecksilberchlorid,  Eisenchlorür,  Blutlaugensalz. 

In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday^)  folgende  Resultate,  als  er  ein  441 
r  förmiges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
dbenkel  erwärmte  und  nun  in  beide  Schenkel   zwei  mit  den  Enden  der 
'alvanometerdräthe  verbundene  Metalldräthe  von  gleichem  Stoff  einsenkte : 


1)  Hobili,  Schweigg.  Joam.  Bd.LlIl,  S.  278. 1828.*  —3)  Walker,  Pogg.  Ann. 
d.IV,S.827.  1825.*  —  »)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  171  und  478.  1850.* 
.  «)  Faradaj,  £xp.  R«0.  Ser.  XVÜ,  §.  1982  bis  1952.* 
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Flüssigkeit.  Metall.  Der  heisse  Draih  ist 

Starke  Kalilauge Platin,  Gold + 

Silber +  (schwach) 

Verdünnte  Kalilauge  .  .  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Cadmium + 

Schwefelsäure Cadmium + 

Verdünnte  Schwefelsäure  Eisen,  Zinn,  Blei + 

Kupfer,  Zink,  Cadmium   .  .  erst  -\-,  dannschw. — 

Starke  Salpetersäure.  .    Bloi -|- 

Platin — 

Verdünnte  Salpetersäure  Silber,  Kupfer,  Zink    ....  + ,  sehr  schwach. 

(mit  50  Vol.  Wasser)  Eisen -f ,  stark. 

Platin,  Gold,  Palladium  .  .  0. 

Chlorwasserstoffsäure  .  .  Platin —  schwacb. 

(mit  29  Vol.  Wasser)  Eisen,  Kupfer,  Zinn,   Blei, 

Zink,  Cadmium -|- 

Schwefelkalium Zink,  Cadmium erst  0,  dann  — 

Zinn,  Blei -|- 

Platin — 

Verdünnte  Lösung    von 

Schwefelkalium  ....  Eisen,  Kupfer,  Silber  .  .  .  .  + 
(18  Vol.  Wasser) 

Nach  Gore  ')  würden  sich  heisse  Platiuplatteu  beim  Einsenken  in  Al- 
kalische Lösungen,  seihst  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  * '1^,9500  hall 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  ^ 'nj+so  Sali)et^r- 
säure,  negativ  gegen  kalte  Platiuplatten  verhalten,  wobei  sich  indess  einig»* 
Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blausäure  und 
saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen  waren  die 
Ströme  sehr  schwach. 

Bei  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  da  das  ungleichzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
Bewegungen  dc^rsolben,  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jedou- 
falls  muss  man  mit  den  beiden  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
tauchten Dräthen  wechseln. 

Die  von  Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes,  z.B.  Ix^i 
Cadmium,  Zink,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäui*e  sind  auch  durch  störende 
Einflüsse,  durch  die  stärkere  Auflösung  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

442  Noch  complicirtcr  stellen  sich   die  Erscheinimgen ,  wenn  die  Drathe. 

1)  Gore,  Phil.  Mag.  L4J  T.  XIII,  p.   1.  1867. 
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welche  iu  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden,  aus  ver- 
schiedenem Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday^)  ergab  sich: 
Flüssigkeit.  Metalle.         Das  hoisse  Metall.  Das  heisse  Metall. 

Kali Zinn  und  Blei  .  .  Zinn  sehr  stark  -{-      Blei  stark  -f~ 

Zinn  u.  Cadmium  ebenso  Cadmium  stark  -|- 

Verdünnte  Schwe-  Zinn  und  Eisen  .  Eisen  stark  -|-       Zinn  sehr  stark  -{- 
fclsäure Blei  und  Eisen .  .  Eisen  schwach  -{-  Blei  sehr  stark  -f- 

Verdünnte   Salpe-  Zinn  ) 

,      «  T^,  .   [  Eisen  .  .  .  Das  heisse  Metall  stets  4- 

tei'saure Blei  ) 

SchwefelkaUum  .  .  Cadmium  j  ^^^  ^^^  ^^^^  ^^^  _ 

Zinn  ) 

Zinn   ]  Zinn    ) 

Zink    >  Blei ....  Zink    >  schwach -{-     Blei  stark  — 

Silber)  Süber  ) 

Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter  443 
vertreten. 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kolilensaurem  Natron,  Chlomatrium,  Chlorkalium,  Ghlorstrontium, 
Jodkalium,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten  Pla- 
tindrath, so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthen  verbundenes  Galvanometer  einen 
Strom  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kalten  Drathe 
geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Dräthe  von  Palladium  und  Kupfer,  welche  in 
die  an  dem  Platindrath  geschmolzene  Salzkugel  eingetaucht  werden.    Ein 
Eisendrath  giebt  in  der  Reductionsflamme  des  Löthrohrs  Ströme  durch  das 
Salz  vom  Platin  zum  Eisen.     Wird  der  Eisendrath  aber   im  Salz  oxy- 
dirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  —  Andrews  hat  durch  An- 
einanderreihen mehrerer  solcher  Elemente  die  Wirkung  verstärkt.     Um 
stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann   man  auch  die  Salze  in  einem  Platin- 
löffel schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  und  dann 
in  das  geschmolzene  Salz  einen  mit  dem  anderen  Endo  des  Galvanomotor- 
drathes  verbundenen  Platindrath  eintauchen  '^),  —  Füllt  man  den  Platinlöffel 
mit  Soda,  erwärmt  ihn  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindrath 
hinein,  und  erwärmt  nach  völligem  Erkalten  allmälig,.  so  erhält  man  schon 
vor  dem  Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Drath  durch  das 
Salz.      Schmilzt  das  Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.     Ist 
die  ganze  Salzmasse  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren 
Löffel  zum  Drath. 

1)  Fftraday,  Exp.  Res.  Sdr.  XVII,  p.  1961  sqq.*  —  «)  Andrews,  Phil.  Mag. 
[8]  Bd.X,  S.  488.  1887;»  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  164;*  Böttger,  Pogg.  Ann.  Bd. 
L,  8.  58. 1840.* 


(>00  Thermoströuie  beim  Schmelzeu  von  Salzen. 

Ein  mit  einer  dünnen  GlasHcliicht  überzogener  Platindrath ,  an  der- 
selben mit  einem  heisseren  Drath  berührt,  zeigt  einen  Strom  vom  kalten 
Dratli  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker,  so  geht 
der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Drath  und  dann  umgekehrt  ')• 

444  Hankel  ^)  hat  gleichfalls  hierüber  einige  Versuche  angestellt.     Die 

Salze  wurden  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her  ein 
Platin-,  Gold-  oder  Silberdrath  in  die  geschmolzene  Masse  eingetaucht, 
welche  man  sodann  erkalten  Hess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
geflecht, welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drathcs  des  Galvanometers  ver- 
bunden war ;  der  eingesenkte  Drath  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  Drath  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden,  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  die  freien  Elektricitäten  derselben  beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
beim  Beginn  des  Erwärmens  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  durch 
die  Salzmassc  zu  dem  noch  kalten  Drath.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwänden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  die  einen 
Strom  vom  Drath  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  subtrahirt  sich 
von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so .  geht  der  Strom 
vom  Tiegel  zum  Drath,  welcher  letztere  kälter  bleibt  (ausser  beim  schwe- 
felsauren Kupfer oxydkali).  Löscht  man  die  erwärmende  Lampe,  so  ge- 
stalten sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da  der  Tiegel  schneller 
erkaltet  als  der  Drath. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kohlensauren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dein  Eistarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  uachber 
weiss  und  krystallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  der  Stnutui 
einen  Strom    vom    Tiegel   zum  Drath  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Eii>t<ir- 
ren  vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Drath  zum  Tiegel;  leirt 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  au  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  durch  das  plötzliche  Erkal- 
ten des  riatintiegels  durch  die  ihn  berührende  kältere  Salzniasse  bedingt  i?t. 


\.     Tlierinoströnio  zwisrlicn  Flüssigkeiten. 


445  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  Metallen  und  Flüssigkeiten,  zei- 

gen sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkei- 
ten ;  jedoch  ist  es  auch  hier  schwer  zu  entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich 


1)  Andrew«,  1.  c.  —  ^)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  612.   1868.' 


Therraoströme  zwischen  Flüssigkeiten. 
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Thermoströme  sind,  oder  vielmehr  auf  der  Aenderung  des  chemischen  Ver- 
haltens der  sich  berührenden  Körper  bei  höheren  Temperaturen  beruhen. 
*  Die  Thermoströme  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili  ^)  in  folgender 
Weise  nachgewiesen.  In  zwei  mit  Salz  oder  Salpeterlösung  gefüllte  Tas- 
sen tauchten  Platiuplatten,  welche  mit  dem  Galvanometer  communicirten. 
In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwolldochten  eingetaucht, 
welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren.  Die  anderen  Enden  der 
Dochte  waren  um  die  einen  P'nd(;n  zweier  Cy linder  von  Thon  von  2  bis 
3  Zoll  Länge  und  3  bis  4  Linien  Durchmesser  gewickelt.  Diese  Thoncylin- 
der  wurden  befeuchtet,  und  sodann  wurde  das  freie  Ende  des  einen  zu  einer 
Spitze  ausgezogen.  Diese  Spitze  wurde  bis  zum  Rotliglühen  in  einer  Lampe 
erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des  anderen  kalten  Cylinders  eingedrückt. 
Es  entstand  ein  Strom,  der  durcli  die  Herührungsstelle  vom  heissen  zum 
kalten  Thoncylinder  floss.  Oder  es  wurde  der  eine  Cylinder  erst  getrock- 
net^ und  dann  auf  die  Länge  von  1  bis  2  Zoll  erhitzt,  und  ganz  in  den 
anderen  Cy  linder  eingedrückt.  Wegen  des  geringereu  Widerstandes  war 
jetzt  die  Intensität  des  entstehenden  Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk 
und  Baryt  gaben  weniger  deutliche  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringe- 
ren Kraft,  mit  welcher  dieselben  d«s  aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Mit  dem  §.36  beschriebenen  Apparate,  Fig.  185,  hat  Wild2)die  ther-  446 
Fig.  185.  moelektrische   Erregung    beim    Erwännen    der 

einen  Berührungsstelle  zweier  Lösungen  unter- 
sucht, indem  er  die  eine  der  Glasröhren  des  Ap- 
parates an  der  Treunungsfläche  zweier  Flüssig- 
keit sschicliten  mit  einer  Blechkapsel  umgab,  durch 
welche  Wasserdampf  geleitet  wurde. 

Es  wurden  z.  B.  beide  Röhren  unten  durch 
Zinkkappen  geschlossen,  in  dieselben  Zinkvitriol- 
lösung und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  gegossen.  Beim. Erhitzen  der  einen 
Berührungsstellc  entstand  in  dem  mit  den  Zink- 
kappen verbundenen  Galvanometer  eine  Ablen- 
kung, die  einen  Therniüstrom  durch  die  erwärmte 
Coutactstelle  von  der  schwefelsauren  Magnesia 
zum  Zinkvitriol  angab. 
Das  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösungen  oder  die  Mischung  dersel- 
l>€»n  durch  dasselbe  konnte  den  hierbei  entstehenden  Thermostrom  nicht  ver- 
anlasst haben,  da  die  beiden  Flüssigkeiten  und  ihre  Mischung  der  Span- 
nungsreihe gehorchen  (§.  36).  Auch  eine  Erwärmung  der  Coutactstelle 
der  Metallkapseln  mit  den  Lösungen  wurde  sorgfaltig  durch  Umgebung 
derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  —  So  ist  also  der  Strom  nur  durch 
die  Erwärmung  der  Coutactstelle  der  Lösungen  bedingt. 


1)  Kobili,  Schweigg.  Journ.  Bd.  Uli,  S.  271.   1828.*  —    ^)    Wild,  Pogg.  Ann. 
Bd.  cm,  8.  85a.  1858.* 
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Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ströme  zu  messen ,  wurden 
5,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thermokette  aus  Kupfer-  und  Neusil- 
herdräthen  in  den  Schliessungskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verbim- 
denen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmäligen  Erwärmen  der 
Thermokette  in  einem  in  Oel  erhitzten  Luftbade  ihr  Strom  den  Strom 
zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob.  Man  hatte  sich  überzeugt, 
dass  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermokette  der  Temperaturdifferenz 
ihrer  Löthstellen  proportional  war.  Die  elektromotorische  Elraft  eines 
Kupfer -Ncusilberelementes  wurde  gleich  Eins  gesetzt.  Dabei  ergaben 
sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturdifferenz  der 
Berührungsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Strom,  der  von  der  verdünnten  zur  con- 
centrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  geht.  Statt  der  verdünnten  Lö- 
sung kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Es  war  die  thermoelektro- 
motorische  Kraft 

ZnS  (1,20)  I  ZnS  (1,05)  =  0,82 
Die  Zahlen  bedeuten   die  specifischen   Gewichte   der   Lösungen.  — 
Mit    dem    Unterschied    der   Verdünnung    wächst    die   elektromotorische 
Kraft. 

3)  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  gehor- 
chen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen  dem 
Gesetz  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  (1,10^ 
waren  dabei  für  die  schwefelsauren  Salze : 

kS   (1,07)     Mg 's  (1,05)    ZkS(l,09)     FeS(l,07) 
5,72  +  0,07      1,22  +  0,35     8,()l-f:0,16      2,63  +  0,03 

NiS    (1,04)     FeS    (1,09)     ZnS  (1,20) 
2,59  +  0,26     1,88  +  0,05     1,51  +  0,13 

Die  Ströme  gehen  stets  durch  die  erwäimte  Berührungsstolle  vou 
den  goiurnnten  Salzen  zur  Kupfcrlösung.  Die  Reihe  der  Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannuag^- 
reihe  angehören,    folgen  auch  niclit  der  thermoelektrisclieu  Reihe. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thenuo- 
ströme  an,  analog  denen,  welclie  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemi- 
schen Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C, 
welche  bei  der  Krystallisatiou  die  Bildung  von  Doppelsalzen  veranlassen, 
die  oft  die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  Salze  besitzen,  von  der 
Art  sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Differenzen  derselben 
A|B+B|C  =  A|C  sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  hö- 
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heren  Temperatur  t  der  Berührungsstelle  von  A  und  B  die  Differenz 
At|  Bt  einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  vermeintlichen  Thermo- 
ströme  auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
zusammengehrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
lösungen, die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


VI.     Thermoclektrisches  Verhalten  der  Gase.  —  Elektri- 
sche Eigenschaften  der  Flamme. 


Aehnliche  elektromotonsche  Kräfte,  wie  die,  ^welche  zwischen  Metal-  447 
len  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  scheinen 
sich  auch  zwischen  imgleich  erwärmten  Metallen  imd  Gasen  herzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  sind  namentHch  bei  der  Untersuchimg 
der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet  worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  den 
Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu  können. 
Bei  dieser  Leitung  treten  indess  besondere  complicirende  Umstände  auf. 
Einmal  sind  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme  in  Folge  der  ver- 
schiedenen Zusammensetzung  der  in  ihnen  enthaltenen  Gase  elektromoto- 
risch wirksam.  Die  hierdurch  erzeugten  Ströme  wollen  wir  Flammen- 
ströme  nennen.  —  Sodann  können  bei  Einsenken  von  Metalldräthen  in 
gleich  heisse  Theile  der  Flamme  noch  durch  die  ungleiche  Temperatur 
Ströme  zwischen  den  Dräthen  entstehen,  welche  wir  mit  dem  Namen  der 
thermoelektrischen  bezeichnen  wollen.  —  Endlich  treten  in  der  Flamme  die 
merkwürdigen  Erscheinungen  der  Unipolarität  auf'). 

Wir  betrachten  zuerst   die  thermoelektrischen  Ströme  in  der  448 
Flamme. 

Bringt  man  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinstreifen 
von  einander  getrennt  in  gleicher  Höhe  in  die  Flamme,  so  leitet  dieselbe  schon 
in  den  über  dem  eigentlichen  Flammenkegel  befindlichen  Luftscliichten,  in 
denen  die  Streifen  zu  glühen  beginnen  ^).  Dicht  unter  der  Spitze  des  Flammen- 
kegelfl  erreicht  die  Leitung  ihr  Maximum.  —  Ebenso  findet  eine  Leitung  statte 


i)  Die  n&here  Untenachang  der  durch  die  Verbreitung  der  Verbrennungsgase  in 
der  Laft  bewirkten  Fähigkeit  der  Flamme,  die  Elektricität  clektrisirter  Körper  schon 
«HS  einiger  Entfernung  abzuleiten,  gehört  nicht  hieher.  (Siehe  darüber  Kiess*  Rei- 
baogselektricität.) 

S)  Bnfr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  1.  1861.* 


(>04  Leitungsiahigkeit  der  Flamme. 

wenn  man  in  den  inneren  Raum  der  Flamme  einer  Ar gan duschen  Lampe 
von  unten  die  zwei  Platindräthe  einführt,  8o  dass  sie  1 V^  Linien  vom  Saume 
der  Flamme  entfernt  Bind,  und  ebenso,  wenn  man  hierbei  den  Luftzug  voo 
unten  hemmt,  indem  man  die  Dräthe  durch  einen  in  das  Zugrohr  der 
Lampe  eingesetzten  Kork  hindurchsteckt,  wo  dann  der  innere  Raum  der 
Flamme  mit  Weingeistdampf  erfüllt  ist.  —  Flammen  von  Ghlorstrontium, 
Chlorkupfcr  und  Kochsalz  haltiffem  Weingeist  leiten  nach  Matte ucci  ^) 
schlechter  (nach  BecquereP)  besser),  Joddampfund  Quecksilbcrdampf 
haltende  Flammen  besser  als  Flammen  von  reinem  Weingeist. 

Sind  die  Dräthe  bei  diesen  Versuchen  gleich  warm,  so  tritt  bei  ihrer 
directen  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom  in  demselben 
auf.  Sobald  indess  der  eine  Drath  heisser  ist  als  der  andere,  indem  z.  B. 
bei  dem  zuerst  beschriebenen  Verbuch  der  eine  Drath  dünner  ist  als  der 
andere,  oder  im  Inneren  des  Flammenkegels  der  eine  Drath  in  den  Saum 
der  Flamme  hineingeschoben  wird,  entsteht  ein  thermoelektrischer 
Strom  von  dem  heisseren  Drath  zum  kälteren  durch  die  zwischen  ihnen 
befindliche  Gasschicht.  Dasselbe  geschieht  nach  Buff'O«  wenn  man  zwei 
auf  horizontalen  Glasplatten  befestigte  Platindiäthe  aufbiegt,  und  so  an  die 
Flamme  bringt,  dass  sie  sich  dem  Flammenkegel  von  aussen  anschliessen. 
Sind  beide  ausser  der  Flamme,  oder  in  ihrem  blauen  Saume,  so  entsteht 
stets  zwischen  ihnen  ein  Strom  vom  heisseren  zum  kälteren.  Eine  ähn- 
liche Erscheinung  zeigt  sich,  wenn  man  zwei  Platindrathspiraleu  an  ^wei 
entsprechende  Punkte  der  Flamme  einsenkt,  wo  wegen  ihrer  gleichen  Tem- 
peratur zwischen  ihnen  kein  Strom  entsteht.  Erhitzt  man  nun  den  einen 
der  Dräthe  durch  eine  Löthrohrflamnie  bis  zum  Weissglühen,  so  entsteht 
ein  Strom  von  dem  erhitzten  zum  uidit  erhitzten  Drath  durch  die  Flamme. 
Hierbei  können  indess  auch  die  Gase  der  Löthrohrflamme  elektromoto- 
risch wirken. 

Ein  ganz  analoges  Verhalten  beobachtete  Buff^)  bei  folgender  Ver- 
suclisreilie.  In  ein  horizontales  Glasrohr  wurden  zwei  mit  dem  Galvano- 
met<'r  verbmidene  Platindräthe  bis  auf  etwa  4  Linien  Entfernung  von  ein- 
ander eingeschoben,  und  durch  eine  untergehaltene  Lani))c  dtis  in  der 
Röhre  befindliehe  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt. 
Es  entstand  ein  Strom  ,  der  von  der  heissesten  Stelle  durch  das  Glas  zu 
dem  kälteren  Dräthe  ging.  Heim  Einschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glas 
fand  dasselbe  Verhalten  statt.  Wurden  nun  beide  Dräthe  in  zwei  ge- 
trennte und  unten  zugeschmolzenc  Röhren  eingesenkt,  die  eine  erhitzt 
und  an  die  andere  gelegt,  oder  ihr  nur  bedeutend  genäliert,  so  zeigte 
sich  ein  Strom  in  derselben  Richtung  wie  bei  dem  ersten  Versuche.  In 
dem  letzten  Fall  üb(Tnahm  jedenfalls  die  zwischen  den  Glasröhren  be- 
findliche   dünne   Luftschicht   der  Flamme  die  Stelle  eines  Leitej-s.     Beim 


1)  Mattcucri,  Phil.  Maß.  [4l  Bd.  VIII,  S.  406.  1854.*  —  3)  Becnucrcl. 
Ann.  dcChim.  et  de  rhva.  [l)]  T.  XXXIX,  p.  35ü.  1853,  und  T.  XLII,  p.  402.  1854.*  — 
8)  Buff,  1.  c.  —  *)   Buff,   Ann.  d.    Chem.    u.    d.    Pharm.    Bd.  XC,  S.  277.    I864.' 
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Füllen   der   Röhren    mit   Weingeistdampf,  ebenso    bei   Anwendung    von 
p-      jgg  Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Zinkdräthen  in 

den  Glasröhren  ergaben  sich  dieselben 
Resultate;  ebenso  bei  Benutzung  von  Röh- 
ren voll  Braunstein  oder  voll  Quecksilber 
von  der  Gestalt  der  beistehenden  Figur, 
von  denen  die  eine  an  ihrem  geschlossenen 
Ende  erhitzt  wurde. 

Neben  diesen  Strömen  sind   auch  die  durch  die  ungleiche  chemische  449 
Beschaffenheit  der  Gase  in  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  hervorgeru- 
fenen,  die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Flammen  ströme  be- 
zeichnet haben,  zu  betrachten. 

Senkt  man  z.  B.  von  unten  in  den  inneren  dunklen  Theil  der  Flamme 
einen  Drath,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  zweiten  Drath,  so 
entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  Wird  der 
äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben  und  dadurch 
zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes  unverändert;  der 
zwischen  den  verschiedenen  heissen  Dräthen  entstehende  Thermostrom 
wird  also  von  dem  Flamm enstroih'überwogen.  Erst  wenn  der  äussere 
Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  einti-itt,  zeigt  sich  eine 
Umkehr  der  Stromesrichtung  zu  Gunsten  des  Thermostromes. 

Ein  Analogon  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  Versuch  von  450 
Buff  ^)  dar.  Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  ein  Glasrohr  geblase- 
nen Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  berührt,  er- 
hitzt die  Kugel  in  einer  Weingeistfiamme  und  nähert  ihr  von  aussen  einen 
zweiten  Drath.  So  wie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  mit  dem 
inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  also  ein  Strom 
positiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  durch  das  Glas  geht. 
Fallt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie  mit  dem  Ende  ih- 
res Glasrohres  in  Weingeist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Weingeistflamme, 
und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht  ein  Strom  von  dem 
inneren,  Weingeist  haltenden  Raum  der  Kugel  zu  dem  äusseren  Drath, 
welcher  sich  somit  positiv  ladet ,  selbst  wenn  er  stärker  erhitzt  ist  als  der 
in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  ältererer  Versuch  von 
Becquerel  ^)  eine  Erklärung  finden.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  einer 
Platinspirale,  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindrath.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Weingeistlampe  erwies  sich  der  Drath  in  dem  Rohr  ln»i  A])Ieitung 
der  Platinspirale  an  einem  Condensator  als  positiv  elektrisch.  Auch  hier 
kann  die  mit  Weingeistdampf  umgebene  Spirale  gegen  den  im  Inneren  des 


1)  Biiff,  1.  0.  —   «)  Bec«|ner<»l,  Ann    de  Chim.  et  <le  Pliv^.  T.   XXIII,  p.   149. 
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Rohres  mit  Luft  umgebenen  Platindrath  elektromotorisch  wirken.  Indeas 
können  hierbei  auch  noch  die  verschiedenen  Teraperatoren  der  Spirale  und 
des  Drathes  von  Einfluss  sein. 


451  Ganz  ähnliche  elektromotorische  Erregungen,  hervorgebracht  zum 
Theil  durch  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Flamme,  anim  Theil  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
des  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
welche  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
oder  in  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  selbst  Drathe 
einsenkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet,  und  den  nicht 
abgeleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  *)  eine  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
mit  einem  Elektroskop  verbindet,  so  wird  dies  positiv  geladen.  Ein  in 
die  Flamme  gesenkter  Metallstreif  führt  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
tive Elektricitat  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
streif. Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Hohen  in 
eine  Weingeistflamme,  so  ladet  sich  der  heissere  negativ.  —  Eine  durchs 
Löthrohr  angeblasene  Kerzenflamme  verhält  sich  ebenso. 

452  HankeP)  hat  die  verschiedenen,  diese  elektromotorische  Erregung 
bedingenden  Ursachen  in  einer  Weingeistflamme  näher  untersucht.  Ein 
in  den  Weingeist  einer  isolirten  Weingeistlampe  eingesenkter  Drath  wurde 
mit  einem  Elektroskop  verbunden,  und  die  Elektricitat  der  Flamme  durch 
Bleche  abgeleitet,  welche  in  verschiedener  Höhe  in  dieselbe  eingesenkt  wurden. 

Nimmt  man  als  ableitendes  Blech  ein  Platinblech  und  legt  es  unmit- 
telbar auf  den  Docht ,  so  ladet  sich  der  in  der  Lampe  befindliche  Drath, 
sei  er  von  Platin,  Gold,  Silber  u.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladung  sei  a.  — 
Erhebt  man  das  Blech  in  der  Flamme,  so  subtrahirt  sich  von  der  eben 
erwähnten  Spannung  a  die  thermoelektrische  Erregung  des  Bleches  durch 
die  Flamme  c,  welche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektricitat  von  dem 
heissen  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  nach  unten  be- 
dingt. Die  jetzt  eintretende  Ladung  b  des  Drathes  und  Bleches  ist  schwä- 
cher, oder  kann  auch  den  umgekehrten  Werth  annehmen.  Bei  weiterer 
Entfernung  von  dem  Drath  tritt  dann  die  Erregung  c  wieder  zurück,  nnd 
die  elektrische  Ladung  nähert  sich  mehr  der  beim  Auflegen  des  Bleches 
auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  der  Werthe  a  und  b  kann 
man  den  Werth  c  =  a  —  b  berechnen.  Der  Werth  c,  welcher  nur  von 
der  Einwirkung  der  heissen  Flamme  auf  das  Platinblech   herrührt,  muss 


1)  Recquercl,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVII,  p.  14.  1824  ;•  Pogg.  Ann. 
Bd.  II,  S.  202.*  —  5^)  Ilankel,  Jubelschrift  der  K.  Sächsischen  Gesellschaft  der  Wis- 
Benüthaften  1859*  und   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  S.  212.  1850.* 
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bei  Anwendung  verschiedener  Dräthe  zur  Ableitung  der  Elektricität  des 
Alkohols  in  der  Flamme  derselbe  bleiben.  Er  ergab  sich  bei  Dräthen 
von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Aluminium  zu  1,62  bis  1,79.  Nur  bei 
Platin  und  Zink  war  er  1,40  und  1,31.  —  Die  Erregungen  a  der  ver- 
schiedenen Metalldräthe  in  der  Lampe  beim  Auflegen  des  Platinblechs  auf 
den  Docht  derselben  waren : 

a.  Platin  |  Platin .  .  .        0,07  a.  Platin  |  Eisen    ...  —  0,60 

a,  Platin  |  Gold    ...  —  0,37  a.  Platin  |  Aluminium  —  1,25 

a.  Platin  |  Silber  ...  —  0,32  a,  Platin  |  Zink  ....  —  1,4 

o.  Platin  I  Kupfer  .  .  —  0,45 

Wurden  dagegen  verschiedene  Metallbleche  an  Stelle  des  Platin- 
blechs in  die  Flamme  gebracht,  so  ergaben  sich  für  die  Werthe  c  folgende 
Resultate : 

c.  Gold 0,67  c,  oxydirtes  Eisen  .  .  0,97 

c.  Platin 1,06  c,  oxydirtes  Kupfer  .  0,98 

c.  Palladium 0,82  c.  Coaks 0,9. 

c.  Silber 0,90 

Hierbei  ist  der  Werth  a  Platin  |  Gold  gleich  0,15  beobachtet. 

Bei  gleicher  Temperatur  des  in  der  Flamme  befindlichen  Körpers 
hat  seine  Gestalt  wie  Masse  wenig  Einfluss  auf  die  elektromotorische  Er- 
regung durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel  stets  auf  glei- 
cher Temperatur  erhalten ,  wie  z.  B.  ein  mit  Eiswasser  gefüllter  Platin- 
tiegel, so  ändern  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
lungen desselben  in  der  Flamme  kaum ,  da  nun  die  thermoelektrische  Er- 
regung c  verschwindet.  Letzteres  zeigt  sich  auch,  wenn  man  zwei  aus  iso- 
lirten  Oefäsaen  aosfliessende  und  mit  Elektroskopen  verbundene  Wasser- 
Btrahlen  in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitet.  Dann 
entateht  zwischen  ihnen  durch  die  Einwirkung  der  Flamme  keine  neue 
elektrische  Dififerenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
einer  Weingeistlampe  glühenden  Platintiegel  und  dem  durch  Eis  abge- 
kühlten Weingeist  der  Lampe  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
Flamme  gehenden  Strom,  welcher  bei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
schwand, da  vermuthlich  die  nun  zurückbleibende  Erregiuig  a  zu  klein  war, 
am  bei  den  von  Becquerel  angewandten  Methoden  beobachtet  zu 
werden  *). 

Verbindet  man  zwei  in  die  Flamme  eingesenkte   ungleich   erhitzte  453 
Dräthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in  den 


1)  Beoqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyn.  [8]  T.  XLII,  p.  402.   1864.* 
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"Weingeist  der  Lampe  eingesenkten  Drath  mit  einem  Galvanometer  mit 
langem  Drath  (Hankel  benutzte  ein  Galvanometer  von  12076  Windon- 
gungen  eines  16454  Fuss  langen  Drathes),  so  erhält  man  in  demselbeD 
Ströme,  welche  vollständig  den  im  vorigen  Paragraphen  angegebenen 
elektroskopischen  Erscheinungen  entsprechen.  Meist  gehen  die  Ströme 
also  hierbei  durch  die  Flnmine  von  dem  oberhalb  befindlichen  heisseren 
Drathe  zum  unterhalb  liegeuden  kälteren  oder  in  der  Lampe  befindlichen  ')- 
Beim  Einsenken  von  Platinspiralen  in  eine  Löthrohrflamme  er^ 
hielt  Grove'^)  Ströme,  die  von  der  der  Oeffhung  des  Löthrohrs  nähe- 
ren, weniger  heissen  zu  der  entfernteren  weissgl übenden  Spirale,  also 
den  von  Hankel  beobachteten  Strömen  entgegen  gerichtet  waren.  Sind 
die  Dräthe  gleich  weit  von  der  Oefinung,  so  ist  der  heissere  Drath 
positiv. 

454  Diesen  Versuchen  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Pouil- 

let^),  dass  eine  eine  WasserstofüQamme  von  3  Zoll  Höhe  und  4  bis 
5  Linien  Breite  umgebende  Platinspirale  positiv,  eine  in  sie  hineingesenkte 
negativ  elektrisch  wird,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  aus  welchem  die  Flamme 
herausbrennt.  Lässt  man  daher  eine  WasserstoffHamme  zwischen  zwei 
entgegengesetzt  elektrisirten  Kugeln  brennen,  so  wird  sie  zur  negativen 
hingezogen**).  Pouillet  schloss  hieraus,  dass  beim  Verbrennen  der 
Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit  ihm  verbindende 
Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe.  Flammen  von  Alkohol ,  Aether, 
Wachs,  Gelen,  Fetten.  Leuchtgas  geben  dieselben  Resultate.  Nach  Mat- 
teucci  soll  diese  Erregung  bei  Anwendung  von  platinirtem  Platin^) 
stärker  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  niuss  stets  der  nicht  mit  dem  Elektroskop  ve^ 
bundeno  Theil  der  Flamme  abgeleitet  werden. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohloncylinders  (oder  geruch- 
losen Räucherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen, 
oder  direct  auf  ein  Säulcnelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  letzteres 
negative  Ladung  an.  Ebenso  wird  ein  über  dem  brennenden  Kohlency- 
linder  horizontal  aufgestelltes  Messingblech,  oder  eine  eben  solche  Drath- 
gaze  positiv  elektrisch  •').  Hierbei  muss  wiederum  die  Elektricität  des  Kob- 
lencylinders  abgeleitet  werden.  Beim  Verbrennen  eines  Kohlencylinderß 
für   sich   in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  Volta  schon  angestellt,  indem  er  z.  B.  in 
einem  isolirten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und 
den   Ofen    mit  einem  Strohhalmelektroskop    verband.     Dasselbe    lud  sich 
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bei  langsamem  Anbrennen  der  Kolilen  mit  negativer  Elektricität.   Bei  star- 
kem Zage  nahm  die  Erregung  ak 

Die  Ursache  der  Erregung  der  Flaramenströme  ist  noch  nicht  völlig  455 
ergründet  worden.  Matteucci  ^)  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wasser- 
daropf  in  der  Flamme  die  elektromotorische  Thätigkeit  zuzuschreiben; 
derselbe  soll  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirbare  Substanzen ,  Wasserstoff  .und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  würde  hierdurch  eine 
elektromotorische  Erregung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenkten 
Drfithen  statthaben,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  Dräthe  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  in  Was- 
ser getaucht,  so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  derselben  Rich- 
tang  wie  in  der  Flamme  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb  in  dieselbe 
eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Polarisirung  der 
Dräthe  in  der  Flamme  an. —  Grove^)  glaubt  der  Mitwirkung  des  Was- 
serdampfs nicht  zu  bedürfen,  sondern  meint,  da  in  Folge  der  allmäligen 
Abnahme  der  oxydirbaren  Substanzen  der  Flamme  (Wasserstoff  und  Koh- 
lenstoff) und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  nach  oben  der  chemische 
Process  der  Verbi-ennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte  Richtung  erhalte,  so 
müsse  schon  in  Folge  dieser  Ursaclien  ein  Strom  entstehen,  dessen  Intensität 
ronimmt,  weim  man  entferntere  Theile  der  Flamme  mit  einander  verbinde. 
—  Henri  ei  (Lc.)  endlich  suchte  die  Ursache  der  elektromotorischen  Erre- 
G^ng  in  der  Flamme  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  Jedenfalls  wird 
man  iiidess,  wie  wir  es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  verschie- 
lenen  Ursachen  der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  auseinanderhalten 
müssen;  einmal  die  ungleiche  Zusammensetzung  der  Gase  der  Flamme  an 
rerschiedenen  Orten,  so  dass  beim  Einsenken  zweier  gleich  warmer  Dräthe 
m  dieselben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
migem Zwischenleiter  bildet ;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
ier  Flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
Jea  erhitzt  werden.  —  Es  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die 
Inrch  letztere  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  •  nur  dem  Tem- 
peraturunterschied allein  zuzuschreiben  sei,  und  so  den  zwischen  Metallen 
rafiretenden  Thermoströmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
üe  angleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
Einsenken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytische  Flüssigkei- 
ken,  die  elektrisch -chemischen  Beziehungen  der  in  der  Flamme  befind- 
lichen Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Gasen  und  mithin  die  zwischen 
ietacteren  und  den  Dräthen  statthabenden  elektromotorischen  Kräfte  sich 
ändern. 


1)  Matteacci,  Phil.  Mag.  [A\  Bd.  VUI.  S.  899.   Iö64.*     -    2)  Qrove,  ibid.  [4] 
Bd.  VTI,  S.  47,  Bd.  Vin,  S.  403.* 
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456  Wir  schliessen  an  diese  Beobachtungen  die  Untersuchung  der  unipo- 
laren Leitung  an,  welche  die  Flamme  brennender  Körper  zeigt  ^). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  £lektro8kopen  verbunden,  und 
berührt  man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit 
den  Flammen  von  isolirten  Weingeistlampen,  so  behalten  die  Goldblattcheo 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  —  Ebenso  werdoi  die  Elektricitätfia 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  £rdr 
boden  verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  das  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdräthe  beider  Pole  in  die  Flamme  gesenkt  und  ist 
sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  ihre  Divergenz,  wie  weun  di« 
Flamme  durchaus  nicht  leitete.  Wird  dagegen  die  Flamme  selbst  ablei- 
tend mit  dem  Erdboden  verbunden,  so  wird  das  fllektroskop  am  positiv« 
Pol  völlig  entladen,  während  das  am  negativen  das  Maximum  der  Ladung 
zeigt 

Die  Flamme  des  Weingeistes  ist  also  positiv  unipolar. 

Die  Leuchtgasflamme,  die  Flamme  vom  Aether,  von  Oelen,  Bemston, 
Kampfer,  Harz,  Wachs,  Talg,  Wasserstoff  verhält  sich  ebenso,  die  Flamme 
des  Phosphors  ist  dagegen  negativ  unipolar;  die  des  Schwefels  leitet 
gar  nicht. 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Dräthe  setzen  sidi  die 
in  derselben  umherschwimmenden  Russ-  und  Kohletheilchen  an,  und  iwir 
an  den  positiven  Drath,  aus  welchem  sich  die  Elektricitat  leichter  verbra- 
tet, in  fein  verzweigten  dendritischen  Formen ,  die  in  Folge  des  anstei- 
genden Luftzuges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  hin  fortwacfasen. 
Diese  Russdendriten  treten  am  iiogativen  Drath  weniger  hervor.  Sie  sind 
zuerst  von  Ritter'-)  beobachtet  worden. 

457  Leitet  man  die  Flamme  einer  Woingeistlanipe  durch  einen  Platia- 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Höhe  mit  den  Poldräthen  eines  Zinkkohlen- 
elementes  in  dieselbe  eintaucht,  so  besitzen  die  letzteren  gegen  den  erste- 
ren  keine  elektrische  Differenz.  —  Dennoch  zeigt  sich  die  Entladung  des 
positiven  Poldratlies.  Indess  ist  dieselbe  nicht  ganz  vollständig  und  d« 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.  Bei  der 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Elementei 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  also 
ganz  wenig  leitet. 

Dass  die  Flamme  auch  ein  wenig  die  negative  Elektricitat  leitet,  zeigt 
auch  folgender  Versuch  von  Andrews'*):  Man  verbindet  den  positi- 
ven Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  a,  der  vermittelst  eines  Kct- 
kes  in  eine  Glasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in  welche  andereradti 
gleichfalls   durch  einen  Kork  ein  Platindrath  b  eingefügt  ist,   und  bringt 

1)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  160.  1802;'  Bd.  XXII,  8.  14.  1806.*  - 
2)  Ritter,  (Jilh.  Ann.  Bd.  IX,  S.  337.  1801.*  —  ^)  Andrews,  Phil.  Mag  BJ.  II 
S.    176.    l«3i;;»    P..g^'.   Ann.   Bd.  XLIIl,  S.  310.* 
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nun  den  Drath  b  so  wie  den  negativen  Poldrath  der  Säule  in  eine  Flamme. 
Bei  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  Ausschlag  der  Gold- 
blättchen des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Elektroskopes  und 
sinkt  die  der  Blättchen  des  Elektroskopes  am  negativen  Pol  der  Säule, 
weil  jeta^  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den  schlecht  leitenden 
Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung  des  direct  mit  der 
Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe  einer  Säule  458 
eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern  durch  einen  in  den  Weingeist  der- 
selben gesenkten  Drath,  in  den  vielleicht  noch  eine  Säule  eingefügt  ist, 
die  ihm  eine  gewisse  Ladung  ertheilt,  oder  bringt  man  die  Poldräthe  in 
verschiedenen  Höhen  oder  an  verschieden  heissen  Stellen  in  die  Flamme, 
so  addiren  sich  die  hierbei  auftretenden  elektrischen  Differenzen  unmittel- 
bar zu  der  Differenz  zwischen  den  Poldräthen  vermöge  des  unipolaren 
Verhaltens  der  Flamme. 

Sind  die  Polflächen  in  der  Flamme  ungleich ,  benutzt  man  z.  B.  ver- 
schieden gprosse  und  lange  Platinbleche  und  Dräthe,  so  nimmt  mit  dem 
Wachsen  der  positiven  Polfläche  die  Ladung  derselben  auf  Null  ab,  der 
negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  Ladung. 
Wird  aber  die  negative  Polfläche  vergrössert,  so  vermehrt  sich  die  Span- 
mmg  am  positiven  und  vermindert  sich  die  am  negativen  Pol  i). 

Auch  Wasserstrahlen,  welche  durch  die  Flamme  gespritzt  werden, 
and  mit  den  Polen  der  Säule  verbanden  sind ,  zeigen  dasselbe  Verhalten 
wie  Metalldräthe. 

Verbindet  man  die  Poldräthe  der  Säule  einerseits  mit  dem  Alkohol  459 
der  Lampe  und  andererseits  mit  einem  in  der  Flamme  befindlichen  Lei- 
ter, während  die  Flamme  selbst  abgeleitet  ist,  so  treten  wiederum  die 
eieUromotorischen  Erregungen  der  verschiedenen  Leiter  in  der  Flamme 
oomplicirend  zu  den  einfacheren  Erscheinungen  hinzu ;  stets  jedoch  beob- 
aefatet  man,  mit  Rücksicht  auf  die  verschieden  grossen  Zuleitungsflächen, 
einen  leichteren  Uebergang  der  positiven  Elektricität  in  die  Flamme.  Die 
SMlnng  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Uebergang  keinen 
Binflnte. 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  ein  an  verschiedenen  Stellen  in 
die  Flamme  gesenktes  Blech  die  Flamme  verschieden  gut  ableitet.  Dies 
aeigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Verbindet  man  den  einen  Pol  einer 
Stele  mit  einem  in  den  Weingeist  einer  Lampe  eingesenkten  Golddrath, 
den  anderen  mit  einem  in  verschiedenen  Höhen  in  die  Flamme  einge- 
Mokten  Platinblech,  so  addirt  sich  der  Strom  der  Säule  zu  dem  Strom, 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwischen  dem  Golddrath  und  Platin- 
Uech  erzeugt  wird.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  ein  Galvanometer 


1)  Andrews,  L  c;  Hankel,  l.  c. 
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ein,  und  sabtrahirt  von  den  an  ihm  gemessenen  Intensitäten  stets  die  In- 
tensität des  durch  die  Flamme  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn 
man  die  Richtung  des  Stromes  durch  einen  Commutator  wechselt,  die 
berechnete  Intensität  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der 
Flamme  auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  Blechs  in  dfr 
Flamme.  Ist  das  Platinblech  25  Millimeter  ü1>er  dem  Docht,  so  ist  der 
aufsteigende  Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  es  50  Millimeter 
über  dem  Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  es  75  bis  100  Millimeter  über 
demselben,  so  ist  der  niedersteigende  Strom  der  stärkere. 

Da  die  Flamme  die  positive  Elektricität  besser  leitet,  bo  muss  also 
das  Blech  nahe  dem  Docht  besser  die  Elektricität  ableiten,  als  die  Lampe 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

Mit  wachsender  Stromintensität  vermehrt  sich  die  Differenz  der  auf- 
steigenden und  absteigenden  Ströme. 

Hierauf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  Beobachtung  von  Andrews^), 
dass  eine  Säule  von  20  Wollaston'schen  Elementen  Jodkalium  zersetzen 
kann,  wenn  in  ihren  Schliessungskreis  eine  Gasflamme  in  der  Weise  ein- 
geschaltet wird,  dass  ihre  messingene  Ausströmungsröhre  mit  dem  nega- 
tiven Pol,  eine  in  der  Flamme  hängende  Platinspirale  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbunden  ist.  Bei  entgegengesetzter  Verbindung  tritt  eine 
schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  Wenn  die  schnell  ihre  Rich- 
tung wechselnden  Ströme  eines  Saxto naschen  Inductionsapparat-es  durch 
die  Gasflamme  geleitet  wurden,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden 
Ströme  durch  sie  hindurch.  —  Je  nach  der  Lage  der  in  die  Flamme  ein- 
gesenkten Spirale  hütt(»  hier  auch  gerade  das  umgekehrte  Resultat  enielt 
werden  können. 

4611  Senkt  man  dl«^  beiden  Poldrätho   der  Säule  in   gleicher   Höhe  in  dw 

Fhinime,  und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
tungsdratli  mit  dem  Elektroskop,  so  zeigt  dieser,  wenn  der  positive  Pul 
der  Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  oder  nach  Hankel  eine  geringe 
Spannung,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  wird,  fast  die  volle 
Spannung  der  Säule,  indem  wiederum  die  Flamme  die  positive  Elektrici- 
tät leicliter  zum  Ableitungsdrathe  hinleitet,  als  die  negative, 

Aueli  hier  hat  die  Stellung  des  Ableitungsdrathes  in  der  Flamme 
keinen  Eiiifluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops,  wenn  man  dabei  ilie 
zwischen  demselben  und  den  Poldrätlien  der  Säule  durch  die  verschiedene 
Erregung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sich  zu  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

461  Nach    diesen    Versuchen   erklärt  Hankel    die  unipolare  Lei  tu  ug  der 

Flamme  durch  einen  gewissen  „Uebergangs widerstand",  den  die  negative 
Elektricität  mehr  als  die  positive  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Flamme  er- 

*)    Aiulrrws     I.    i'. 
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leide.  Dieser  Uebergangswiderstand  würde  an  der  Eintiittsstelle  der 
Elektricitäten  in  die  Flamme  stattfinden,  da  z.  B.  in  dem  zaletzt  beschrie- 
benen Versuch  die  Entfernung  des  Ableitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfluss  ist.  In  Folge  dieses  Uebergangswiderstandes 
giebt  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  ein- 
tauchen, einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  einen  viel  grösseren  Aus- 
schlag an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefugten  Galvanometer,  wenn 
die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Oberfläche 
besitzt,  jene  z.  B.  ein  Platinblech,  diese  ein  Platindrath  ist,  als  im  um- 
gekehrten Falle.  Mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
würde  der  Widerstand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  —  Indess  ist 
diese  Aufstellung  des  Uebergangswiderstandes  in  der  Flamme  wohl  mehr 
ein  unmittelbarer  Ausdruck  der  beobachteten  Thatsachen,  als  eine  wirk- 
liche Erklärung  derselben. 


VIT.     Versuche  zur  Erklärung  der  Erzeugung  der 

thermoelektrischen  Ströme. 


Man   hat  vielfach  versucht,   die  Erregung    der    thermoelektrischen  462 
Ströme  mit  dem  sonstigen  Verhalten  der  sich  berührenden  Körper  in  Be- 
siehung zu  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

Insofern  diese  verschiedene  Vertheilung  diu'ch  die  verschiedene  Dicke 
der  »ich  berührenden  Metallstäbe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach 
den  Versuchen  von  Magnus  keine  Thermoströme. 

Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes 
ein  kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt ')  und  durch  dasselbe 
einen  Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  Metallstab  ebendaselbst  durch 
eine  Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  erhitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab 
auf  der  einen  Seite  dicht  an  jeuer  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt, 
auf  der  anderen  aber  frei  in  der  Luft  belässt,  oder  auch  plötzlich 
zur  einen  Seite  der  erwärmten  Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  ab- 
kühlt, erhält  man  bei  Verbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvano- 
meter keinen  Strom.  Ebensowenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  homo- 
genen Drath,  wenn  man  denselben  durch  allmäliges  Fortrücken  einer  unter- 
gestellten Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt.  Aehnliches 
hat  Wild  bei  Flüssigkeitssäulen   beobachtet.     Aus   diesem  Grunde  hat 

1)  MouBSon,  Archives  de  TEL  T.  IV,  p.  5. 
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auch  Wild  gemeint,  dass  hei  Berührung  eines  heissen  und  kalten  Drathes 
kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen  könne,  da  auch  hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheilung  der  Wärme  zu  heiden  Seiten  der  Berührangs- 
stelle  stattfinde.  Er  nimmt  deshalb  seine  Zuflucht  zu  der  Annahme,  da» 
die  Gasschicht  zwischen  den  beiden  verschieden  warmen  Drathen  gegen 
dieselbe  verschieden  elektromotorisch  wirke,  ähnlich  wie  auch  Frans  und 
Gaugain  (§§.  434  u.  435)  den  Einfluss  der  Oberflächenschichten  der  Metalle 
auf  ihre  thermoelektrische  Stellung  nachgewiesen  haben.  —  Indess  wäre 
auch  hiemach  noch  die  Bildung  eines  rein  thermoelektrischen  Stromes 
möglich,  da  es  doch  wohl  ein  Unterschied  ist,  gb  die  die  Vertheilung  der 
Wärme  in  den  sich  berührenden  Körpern  bezeichnende  Curve,  wie  in 
dem  letzt  betrachteten  Falle,  an  der  Berührungsstelle  der  Drathe  einen 
plötzlichen  Bruch  zeigt,  oder  nur  mehr  oder  weniger  steil  sa  beiden 
Seiten  abfallt. 

Dass  übrigens  auch  in  diesem  Fall  der  blosse  Uebergang  der  Wärme 
vom  heisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht  be- 
dingt, wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes  bei  ver- 
schiedenen Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stromes  beim 
Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachgewiesen. 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungsfahigkeit  der  sich  berühren- 
den Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitnng»- 
fflhigkeit  sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  eine 
sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die  fast 
gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.    (Vergl.  §.  413.) 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  widerle- 
gen, als  wenn  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den 
sich  berührenden  Metallen  oder  der  speeiflschen  Wärme  derselben  die 
Ursache  der  thermoelektrischen  Ströme  sei  *).  Diese  Annahme  hatte 
namentlich  Wrede  *^)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwi- 
schen Eisen  und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären ,  da  b^i 
niederen  Temperaturen  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes 
Strahlungsvermögen  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Me- 
tall. —  Dass  auch  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermo- 
ströme verursacht^),  ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homo- 
genen Drath  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt,  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  desDrathes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt.  Frei- 
lich erhält  man,  wenn  man  z.  B.  einen  Neusilberdrath  zur  Hälfte  ver- 
kupfert, beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und  nicht 
verkupferten  Hälfte  einen  Strom ;  indess  entsteht  dieser  zwischen  den  het^ 
rogenen  Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 


1)  Becquercl,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU,  p.  365.   1829.* —»)  Wrede, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.   176.  1842.*—  8)  Mousson,  I.  c.;  Magnus,  1.  c. 
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Jedenfalls  geht  aus  allen  bisherigen  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver-  463 
schiedenheit  der  Structurverhältnisse  der  sich  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesentliche  Bedingung  zur  Erzeugung  der  Thermoströme  ist.     Jede 
Veränderung  derselben  entspricht  auch  einer  Aenderung  der  Stellung  in 
der  thermoelektromotorischen  Kraft.  —  In  welcher  Weise  aber  die  Struc- 
tur  auf  die  letztere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  wir  Umkehrun- 
gen  der  Stromesrichtung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  u.  s.  f.  wahmeh- 
ment  ohne  dafür  bis  jetzt  sichere  Gründe  angeben  zu  können.  —  Nur  das 
Eine  steht  fest,  dass  stets  zur  Erzeugung  von  Thermoströmen  zwei  irgend- 
wie in  ihrer  Masse  verschiedene  Körper  erforderlich  sind,  deren  Beruh- 
mngBstelle  erhitzt  oder  erkältet  wird,   oder  doch  ein  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden  dichter  Körper  (ein  Krystall),  dessen  Temperatur 
an  einer  Stelle  geändert  wird.     Nur  in  diesem  Fall  kann  ein  Theil  der 
der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Stoffe  oder  einem  Punkt  des  Kry- 
'   fitalles  mitgetheilten  Wärme  zur  Erzeugung   eines  galvanischen  Stromes 
verbraucht  werden.      Wird   die  Structur  dieser  Körper  in  irgend  einer 
Weise,  sei  es  durch   mechanische  Kräfte,  sei  es  auch  nur  durch  die  Er- 
wärmung selbst  (wie  z.  B.  wahrscheinlich  bei  den  Versuchen  von  Reg- 
dault,^.  416^)  geändert,  so  ändert  sich  auch  zugleich  ihr  thermoelektri- 
sches  Verhalten. 

Ueber  den  muthmaassliclien  Grund  der  Erzeugung  der  Thermoströme 
'werden  wir  auch  noch  in  dem  Schlusscapitel  zurückzukommen  haben. 


1)  Tyndmll,  Phil.  Mag.  [4]  T.  UI,  p.  90.  1862.* 


Zweites    Capitel. 

Wärme  wi  rkurif^en   des   galvanischen   Stromes. 


I.     Erwärmung  der  homogenen  Theile  des 


Schliessungskreises. 


464  Der  galvanische  Strom   erwärmt   die  Körfier,  welche  er  durchfliegst, 

und  zwar  bowolil  die  l'e«ten  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  heston  \>^ 
flie.^e  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  heohachten,  welche  durch  den  Stnmi 
nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  nietallibchen  Köipern  und  aui 
ynecksilber.  Verbindet  man  also  z.  B.  einen  Platindrath  von  etw;j 
0,2  Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aiu 
f)  (irove'schen  Elementen  hcstehendeu  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme  wlWt 
bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  ei-wäiiiK'U'lf 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  sie  z.  B.  durch  die  Metallspirale  eines 
Breguet'sclien  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom  Stn»ni 
durchflossenen  Drath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Legt  man  in  dieser  Weise  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strum 
durchflossenen  Drathes  das  Thermoelement  an,  so  ei-giebt  sich,  <1h?> 
der  Drath  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 
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Schaltet  man  in  den  Kreis  des  Stromes  zugleich  hintereinander  ver-  465 
schieden  dicke  Dräthe  desselben  Metalls,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung  bei  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältnissmässrg 
grösseren  Oberfläche  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter  ins  Glü- 
hen. Bringt  man  gleich  dicke  Dräthe  verschiedener  Metalle,  z.  B.  Platin 
und  Gold  oder  Gold  und  Silber,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Silber  zugleich 
hintereinander  in  den  Stromkreis  und  steiget  allmälig  die  Intensität  des 
Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Drath,  oder  verbrennt  zuerst, 
wenn  der  Versuch  im  lufterfüllten  Raum  angestellt  wird  und  der  Drath 
aus  einem  leichtoxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  besteht.  Diese 
Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  sehr  grossem  Maassstabe  von  Chil- 
dren  ^)  mit  einem  Wol laston' sehen  Trogapparat  von  21  Zellen  ausge- 
führt, in  denen  die  Zinkplatten  32DFuss  Obei-fläche,  die  Kupferplatten 
die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B.  ein  8  V/2  Fuss 
langer  und  0,11  Zoll  dicker  Platindrath  bis  zum  Rothglühen  erhitzt. 

Nach  Davy-)  werden  gleich  lange  und  dicke  Dräthe  verschiedenen 
Metalls  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker  erhitzt  : 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiemach  werden  im  Allgemeinen  diejenigen  Dräthe  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  stärkeren  Widerstand  darbieten. 

Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der  466 
Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Dräthe  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden  3). 

Joule ^)  wand  den  Drath  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Geiass  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilber- 
ihermometer  tauchte.  Die  Enden  des  Drathes  wurden  sodann  in  den 
Kreis  des  Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvano- 
meter enthielt  Wegen  der  geringen  Leitungsfähigkeit  des  den  Drath  um- 
gebenden Wassers  konnte  man  annehmen,  dass  der  Strom  allein  durch 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  die  in  demselben  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Versu- 
chen war  hierbei,  um  die  äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Gefass 
mit  einem  concentrischen  Gefass  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Dräthe  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.     Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 


')  Childrcn,  Phil.  Trans.  1816.  T.  II,  p.  368;*  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  8.863.*  — 
3)  Davy,  Phil.  Tran».  1821.  T.  I,  p.  7;*  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  259*  —  3,  Frü- 
here, nicht  richtige  Annahmen  in  BctrefT  dieucr  Gesetze:  Ohm,  Kastner's  Arch.  Bd. 
XVI,  S.  l.  182U;*  Fcchncr,  Lehrb.  1829.  8.  817;*  de  la  Uivc,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  T.  LXII,  p.  193.  1836;*  Pcltier,  Ann.  de  Chiui.  et  de  Phys.  T.  LX1I1, 
p.  249;*  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  619.  1830*  a.  A.  — 
*)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  260.  1841.* 
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..•  Dia  IM  dan  Ij«itugadrUlwn  imiglcMkw.XM*«"  dar^n)- 
TABiseha  StrOm«  antwielwiun.  Wftra*aMWC*a  :•■•&-'•■  Q«*- 
drs^der  InleiiMUt  dw  BirOm*  ««d  4»m  h^^ßm^viimnUai 

d«r  Dvftth»  dlr*<)(  proportiojial. '  ■•■■.> 


i  ^t  Intauitit  6m  grf<raiiiiDbaa  8t7inM% 
!ff  ä«  LwtoDsnridfliiUiid  «ioM  Dn^baa,.; 
I  Mine  LKqgfl^ 
d*  MÜln  <^t«neliidtli, 

>'  M|Iiiai  Bp^ciflidien  'WitUntand,  '     '' 

ffJB*  dnctiK  dm  Stnun  in  DnOt  in  der  ZtEMAsit  ^MtvIUli  mb» 
menge,  w  ist 

iKe  von  Strtmen  gkidtar  MekU^t  b^ 
ist  idio  i&er.Liaga  und  ihreni  ^MdAMdMi  WJ^ifitrtd  tfneC,  Ana 
QHncJmitt  nmgelcehrt  pntpoitioBaL 

483  Jottle  hat  bei    seinen  Veisucheu   die  Abkülilung   seiiies  Apyanta 

dudi  £«  noigebende  Luft  nicht  vüUig  vermiedeu.  Es  ist  daher  warth- 
T^n,  dan  annOeaeta  durch  die  spütereu  gt^naueren  Versuche  von  IS.Bae- 
qnerel,  Lena  nmd  Botto  boatätig^  wurden  ist. 

E.  Becquereli)  waud  seine  Drülln.'  «pirfilßrmig  um  eint  aQ4  äbm 
GloBstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  düniMiD  Knpferb)«^ 
geformten  Würfel  von  2''t  Centimeter  Kante  befestigt  wur.  Der  WiafA 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefUlt,  deaam  T^ 
peratur  durch  ein  Thermometer  gemeesen  wurde.  Durch  iwai  ia  iSaae 
Glasröhren  eingelegte  DrSthe  commnnicirteD  die  Enden  dee  Drathea  im 
Würfel  mit  den  I^citungedräthen  einer  galvanischen  SStüe,  deren  Stnw 
zngleich  durch  ein  Toltameter  gelntet  wurde. 

Die  im  Drath  entwickelte  Wirme  theilte  eich  dem  Wasso:  imWtrM 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Tempentar  n, 
bei  der  er  durch  Abgabe  nach  auasen  ebenso  viel  WSrma  vertor,  als  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Dtathea- mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werdeoi,  indes 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  AnfhAreo  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkOhlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Pladnspiralen  von  0,86  und  0,44  Metw  Uaf 
und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kt^Aidntfc 
von  0,936  Meter  Länge  und  0,45  Millimeter  Dicke  fimd  aicb  das  Joule- 


glu  (Fig.  187)  , 
Glasatd[»elB  B  nof   i 
Fig.  167. 
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sehe  Gesetz  vollkommen  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der 
EntwickeluDg  von  I  Cabikceatimeter  KnaUgae  im  Voltametar  in  den  Drft-' 
ihen  entwickelten  W&rmemengen  sich  ergaben: 

Durch  den  VerBach.  Durch  die  Rechnung. 
Dänner  Platindrath     .    .    .    3,143  3,143 

Dicker  Platindrath.    .    .    .    0,1864  0,177 

Kupferdrath 0,0340  0,0387 

Aus  diesen  Versuchen  läset  sich  berechnen,  dass  durch  einen  Strom, 
der  in  einer  gegebenen  Zeit  einen  Eubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit  in  einem  Platindrath  von  1  Meter  Länge  und  1  Millimeter 
Durchmesser  eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  Gramm 
Wuser  um  l^C.  erwärmt. 

Lenz  ')  bediente  sich  eines  besonderen  WärmemesBerv.  Ein  Pulver-  46S 
mgekehrter  Lage  mittelst  seines  eingeschliffenen 
)m  Brett  befestigt.  Der  Stöpsel  wnr  doppelt 
durchbohrt.  In  die  Durchbohrungen  waren 
zwei  dicke  Platindräthe  eingesetzt,  an 
die  innerhalb  des  Glases  die  Enden  des 
aof  seine  Erwärmung  zn  untersuchenden, 
spiralfSrmig  aufgewundenen  Drathes  ver* 
mittelst  angeschraubter  kegelförmiger  Pla- 
tinanfsätze  Angeklemmt  waren.  Ausser- 
halb waren  die  Platindräthe  mit  den  Klam- 
mem «  und  »  verbunden,  zu  welchen  die 
Leitungsdräthe  einer  galvanischen  Säule 
rührt«n,  deren  Strom  durch  ein  genau  gra- 
duirtes  Galvanometer  gemessen  wurde. 
Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  einge- 
schalteter Rheostat  diente  dazu,  die  In- 
tensität wahrend  der  Dauer  des  Versuches 
ftof  eine  constante  Grösse  zu  erhalten.  Das  Fulverglas  war  mit  Alkohol 
gefUlt-  Der  Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  mit  Sicher- 
bmt  annehinen  kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Drath  im  Appa- 
rat« fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwärmt  Die  in  den  Stöpsel 
des  Glases  eingekitt«ten  Platindräthe  waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung 
durch  den  Strom  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei  beständigem  Bewegen 
des  Apparate«  während  des  Hindurchleitens  des  Stromes  theilte  sich  die 
im  Dratfa  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demsel- 
ben befindlichen  Thermometer/ mit. 


<)  Lsni,  Pogg.  Aau.  Bd.  LXI,  3.  18.  IS44.* 
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Vor  dem  Veranch  vnrde  der  Apparat  «inige  Gnute  ortter  die  Tcmpe- 
nttor  der  umgebenden  Luft  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  duivh 
denselben  geleitet,  bis  er  eich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  drr 
Luft  erwärmt  hatte.  Hierdurch  uompensirt  eich  die  in  der  ersten 
Hälfte  der  Dauer  des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  tnitgetheiKc 
Warme  mit  der  in  der  zweiten  Hälfte  derselben  ausgestrablton  Wärme. 
Die  Zeiten  ',  welche  erforderlich  sind,  um  den  Apparat  bei  verBchiedeo 
starken  Strömen  und  verschiedenen  Dräthen  um  gleichviel ,  z.  B.  um 
l''K.,  zu  erwärmen,  sind  den  in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemen- 
gen H'  proportional.  Ist  also  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  die  WärniP- 
menge  W  dem  Leitungswiderstand  Ji  des  Drathes  und  dem  Quadrat  der 
Intensität  t  des  Stromes  proportional,  so, ist  W  =  i^It  und  die  Zeiten  ' 
müssen  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der  Versuche  der  Gleichung  ent- 
sprechen : 


COnaL,  oder  (t*  li  =  consf. 


Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle 
stellten  Itesultat«  der  Versuche  von  Lenz  vollständig  bestUigt; 
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Als  Einhnt  der  Stromin tensi tat  ist  ain  Strom  angenoranien,  welcher 
in  einer  Stunde  41,16  Cubikceutiraeter  Knallgaa  bei  O^B.  und  7tiO  Milli- 
inet«r  Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitongswiderstandes 
gilt  der  eine«  Kupferdrathf  s  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,033G  engt.  Zoll 
Uorchmesser  bei  15°  K. 

Annähernd  folgt  hieraus,  dass  ein  Strom  von  der  so  eben  definirten 
Einheit  der  Intensitftt  in  dem  Kupferdrath  vom  Widerstand  1.  in  5^/4  Se- 
cunden  eine  Wämiemenge  entwickelt,  die  1  Gramm  Wasser  um  1"  K.  er- 
wärmt. 

Botto>)  befestigte  die  beiden  Enden  eines  ßOCeotimeter  langen  und  4tä& 
0,3  Millimeter  dicken  Platindrsthesy  (Fig.  188),  an  zwei  durch  einenKork 
FifT.  188.  genteckteu  dicken  Messingstäben  a  und  l/;  ein  dritter 

I.  gleichfalls    durch  den  Kork  gesteckter  längerer  Mes- 

asingstab  c  hielt  die  Mitte  des  Ornthes,  so  daaa  seine 
beiden  Hälften  prallel  neben  einander  gespannt  waren. 
Die  ganze  Vorrichtung  war  in  eine  in  einem  Eiacalo- 
rimeter  befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole 
einer  Säule  von  etwa  12  Grove'schen  Elementen 
wurden  entweder  mit  (t  und  h,  dass  der  Strom  durch 
die  ganze  Länge  des  Drathes,  oder  mit  u  und  0  oder 
b  uud  e,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Hälfte  des- 
»selben,  oder  mit  a  und  b  einerseits  und  mit  0  anderer- 
seits verbunden,  dass  der  Strom  durch  die  beiden  Hälf- 
ten des  Drathes  in  gleicher  Richtung  neben  einander 
strünile.  Die  Widerstände  verhielten  sich  hierbei  wie 
4:2:1.  Ein  Voltaraeter  gestattete  die  Intensität 
des  Stromes  zu  messen.  —  Die  io  gleichen  Zeiten  ge- 
schmolzene Eismenge  entsprach  dem  Quadrat  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gasmenge  und  dem  jedesma- 
ligen Widerstaade  des  Platindrathes. 


Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  PrOfung  des  Jonle'scben  Ge-  47U 
letzea  ist  von  Puggendorf  f ')  angegeben.  Ein  Fläschchen  von  52  Milli- 
meter Höhe  und  33  Millimeter  Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  die 
Durcbhohmng  werden  zwei  2  Millimeter  dicke  Silberdräthe  eingesetzt,  die 
an  ihren  oberen  Enden  von  Lüchnlchen  durchbohrt  sind,  in  welclie  der 
zu  untersuchende  Drath  vermittelHt  Schraubenmuttern  eingeklemmt  wird. 
Aaf  den  II^s  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1  Millimeter 
weite  horizontal  umgebogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze  Apparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.      Leitet   man  einen   galvanischen  Strom   durch  dia 

rndorrf,  PugK.  Ann.  Bd. 
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Silberdräthe  zum  Drath  in  der  Flasche,  so  ist  das  Ansteigen  des  Alko- 
hols im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drath  entwickelten 
Wärmemenge  direct  proportional 

471  Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz* sehen  Resultate  ergiebt,  dass 
bei  stärkeren  Stromintensitäten  dasProduct  ti^R  meist  ein  wenig  kleiner 
wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule'schen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfallt  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 
kerer Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 
darbieten,  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sie  durchfliessenden 
Stromes  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Ro- 
binson >)  durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Robinson  füllte 
den  Len zischen  Apparat  mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Dräthe  nicht  an- 
mittelbar mit  demselben  in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 
Wasser  durch  eine  über  sie  hinübergestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 
Die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine 
höhere  Temperatur  an,  ja  werden  sogar  weissglühend,  und  die  von  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule* sehen  Gesetz  treten  noch  stai*- 
ker  hervor.  Wurde  die  über  die  Dräthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Loil, 
mit  Wasser  gefüllt ,  und  Ströme  von  derselben  Intensität  angewandt  wie 
vorher,  so  waren  die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Dräthe  weniger 
erwärmen  und  ihre  Leitungswiderstände  weniger  ändern. 

472  Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drathes  durch  einen  galva- 
nischen Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  den  Vortheil  dar,  dass  man  durch  sie  auch 
die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  sclmeller  Aufeinanderfolge 
ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann,  ein  Vortheil,  den  jetzt  auch  das 
von  Weber  construirte  Elektrodynamometer  darbietet  (s.  Elektrodyna- 
mik). Zuerst  hat  de  la  Rive^)  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spi- 
rale eines  B  regnet 'sehen  Metallthermometers  geleitet,  und  die  Aende- 
rung  des  Standes  des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet. 
Indess  stellen  sich  hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen, 
da  man  nicht  annehmen  darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich 
stark  erwärmt  wird.  Der  Strom  theilt  sich  nämlich  nach  dem  Verhalt- 
niss  der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  den  verschiedenen  Metallen,  ans 
denen  die  Spirale  besteht,  und  erwärmt  dieselben  verschieden  stark. 
Wenn  sich  nun  auch  bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  zum  Theil  die  so 
entstehenden  Temperaturdifferenzen  ausgleichen,  so  geschieht  dies  doch 
nie  vollständig,  da  der  Strom  stets  von  Neuem  in  den  verschiedenen  Me- 
tallen ungleiche  Wärmemengen  erzeugt. 

^)  Robinson,  Trans.  Irish.  Acad.  Vol.  XXII  et  I,  p.  8.  —  2)  De  la  Kive,  Trwte 
T.  II,  p.  181;*  Kecherches  sur  l'^lectricit^  voluiqne  T.  III.  1834  ;•  Pogg.  Ann.  Bd. 
XL,  S.  355.* 


Hankel's  IntensitätsmesRer. 


623 


Viel  praktischer  würde  2a  diesem  Zweck  daa  von  Riesa  >)  angege- 
le  Lafttfaennometer  zu  verwenden  sein,  wenn  man  an  die  den  Drath 
der  Glaskugel  haltenden  Fassungen  beiderseits  Drathklemmen  befestigt, 
Iche  die  I.eitnngsdräthe  des  Stromes  aufnehmen. 

Auf  anderem  Wege  hat  Hankel')  diesen  Zweck   zu  erreichen  ver- 


Fig.  169. 


^ 


Er  befestigt  zu  diesem  Zweck  eiaea 
Drath  ab  (Figur  199)  mit  seinem 
unteren  Ende  in  einer  Klemme,  welche 
durch  eine  Schraube  gehoben  und  ge- 
senkt werden  kann,  mit  seinem  oberen  an 
dem  einen  Ende  eines  um  die  Aza  <V  leicht 
beweglichen  Wagebalkens.  Der  Wagebal- 
ken trägt  an  seinem  Ende  c  ein  Gegenge- 
wicht 0  und  einen  Spiegel  «,  in  welchem 
man  durch  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz 
das  Spiegelbild  einer  senkrecht  aufgestell- 
ten Scala  beobachtet.  Leitet  man  durch 
die  Klemme  u  und  die  oben  am  Drath  be- 
festigte Klemme  b  einen  Strom  durch  den 
Drath,  so  ändert  sich  durch  seine  Ausdeh- 
nung die  Neigung  des  Spiegels,  und  man 
erblickt  in  demselben  durch  das  Femrohr 
andere  Scaleutheile  als  vorher.  Die  ao 
beobachtete  Verschiebung  des  Spiegelbil- 
des der  Scala  lässt  unmittelbar  die  Aus- 
dehnung des  Drsthes  und  Intensität  des 
Stromes  berechnen.  Es  möchte  indess 
schwer  sein,  den  Drath  vor  einer  ungleich- 
massigen  Wärmeabgabe  an  die  umgebende 
Luft  zn  schützen. 


Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gerathen  47'i 
Ton  ihnen  dnrchfiossenen  Dräthe  ins  Glühen.     Um  diese  Erscheinung 
leigen,  spannt  man  die  Dräthe  «wischen  zwei  Ständern  von  Metall,  die 
cb  die  Klemmschrauben  aa  (Fig.  190  B.f.S.)  mit  den  Polen  einer  star* 

Säule  verbunden  sind,  vermittelst  der  Klemmen  b  und  b  auf.  Die 
the  glOben  hauptsäehlich  in  der  Uitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren 
IcD  ercengte  Wärme  zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kui^ 
Dritben  kann  sich  diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitt«  erstrecken,  so 
(  man  dann  zur  Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden 


A 
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Die  Gesetze  den  GlüheoB  amd  von  Müller*)  ontersucht  worden,  iu- 

dem  er  den  eben  besch nebelten  Apparat  zugleich    mit  einer  TangenteD- 

yill.  190-  bnussole    in    den  Kreis   eioes 

Stromes  einschaltete.  DerGrail 

des  Glühens  der  Dräthe  wutär 

mit  blossem  Auge    geschätzt. 

—  Er  fand  folgende  ReRnllalF: 

1)  Um    verschieden  langte 

und  gleich  dicke  Dräthe  d^- 

selben  Uetalla  ftof  gleiche  Stuft 

des  Glühens  zu  bringen,  siml 

Ströme  von  gleicher   Inteusi- 

tÄt  erforderlich. 

2)  Um  Dräthe  von  verschie- 
dener Dicke  auf  gleichen  Grad 
des  Glühens  za  bringen,  iduü 
die  Strom  Intensität  dem  Darcli- 
messer  desDmthea  dir«et  pro- 
portional wachsen. 

A)  Die  zu  gleich  starkrai 
Glühen     von      Dräthen     tod 
1  Millimeter  Dicke  von   verschiedenem  Metall  orfurderlichea  Stromint^o- 
sitäteu  sind: 


Platin  drath. 
^  Glühen    .  .  10.'> 


Hüthglüliell  .  . 
WfisMglülii'ii  . 


Kisendrath.        Knpferdrath. 
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hat  Ziillner-^)  angfatcllt. 

Je  zwei  verschieden  dii;ke  Flntindrutlie  <(  und  0  (Fig.  191)  wui'<i.'M 
in  einer  innen  weiss  sngestri dienen  Iliilzkapsel  6'  nahe  bei  eiiianiti^r  iii 
liorizontnler  Richtung  ausgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  iu 
einer  Metnilklemme  i/  befestigt,,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  i-iii- 
amler  isuÜi'te  Quecksilbeniäpfchen  ''  und  /'geleitet,  und  ausserhalb  dunli 
Metidlfedi'rn  nder  (tewichto  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  il't 
Driithe  ist  wesentlich,  da  bei  verticaler  l.age  derselben  ihre  ubf ren  Tlifili' 
beim  Glühen  durch  den  galvauiacben  Strom  iu  Folge  des  von  den  lirfer- 
liegruden  Stellen  aufsteigenden  warmen  Luftstrümcs  sich  stärker  erl]il2<'i 
nnd  lebhafter  erglühen. 


')   Müll 


srhirtien  der  Kieiuiuiuigeu  Lelicliige  Laugen  iu  ileu  Stromkreis  bringen 
könnt«,  Hodann  für  die  feinere  Einsteliiing  diireli  einen  Rheostateu 
mit  PlatJndrnth  nach  der  von  Neumann  angejif ebenen  Eini'ic^htung, 
und  endlich  zur  Klemme  d  geleitet.  Er  durchströmt«  von  hier  aus  al>- 
wechselnd  deu  Platindrnth  u  oder  h,  je  nachdem  das  Ende  dei-  ferne- 
ren Drathleitung  in  den  IJuecksilber- 
napf  e  aderf  eingelegt  war.  Von  da 
aus  (fing  der  Strom  weiter  durch  die 
Dratliwin düngen  eines  Spiegelgalvano- 
meters  und  num  zweiten  Pol  der  Säule 
zurück. 

Die  tlolzktipKel  mit  den  Platindrü- 
then  war  auf  daa  liiutere  Ende  dea  von 
Zöllner  construirten  Photometers  (Fig. 
192)  aufgesetzt,  Das  Licht  der  glä- 
lienden  Dr&the  u  fiel  auf  eine  matte 
GlaBpliitte  b,  wobei  eine  Blendung  von 
15  Millimeter  Uelfnung  die  Strahlen 
zurückluelt,  welche  von  den  durch  ihre 
Befestigung  abgekühlten  Enden  der 
Dräthe  kamen,  und  sodann  durch  das  ans 
einer  SammelliuBe,  einem  Nicorachen 
Prisma  «  und  einem  rothen  oder  grünen 
Glase  beacehende  ücular  des  Photoroe- 
ters  zum  Äuge.  —  Durch  eine  zeitliche 
Oeffimng  c  des  Pliotometers  ßel  doa 
Licht  einer  conatant  brennenden  CJm- 
tlHiMme  auf  eine  mutte  Glaaplatte(/.  und 
daim  auf  einen  das  halbe  Geaichtafdld 
des   Photometers     erfüllenden    *rhwar- 
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zen  Spiegel  s.  Es  wurde  sodann  durch  die  Linse  l  und  das  Nicol  n  des 
Oculara  zum  Auge  reflectirt.  Durch  Drehen  des  Oculars  konnte  man  das 
Licht  der  Gasflamme  so  schwächen,  dass  seine  Intensität  dem  von  h  kom- 
menden Lichte  des  glühenden  Platindrathes  gleich  war.  Muss  man  hier 
hei  zwei  verschieden  stark  glühenden  Platindräthen  das  Ocular  von  der 
Stellung  aus,  wo  es  das  vom  schwarzen  Spiegel  8  kommende  Licht  der 
Gasflamme  auslöscht,  um  die  Winkel  a  und  ß  drehen,  so  verhalten  sich 
die  Lichtintensitäten  der  glühenden  Dräthe  wie  8m!^a  :  sin^  ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrathes 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  einge- 
fügt. Durch  Verstellen  des  Rheostaten  wurde  die  Intensität  des  Stromes 
so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  Nach 
jedem  Versuch  wurde  der  Platindrath  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltet, 
und  durch  Verstt^Uen  des  Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die 
frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des  Drathes 
bestimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Dräthen  aus  der  For- 
mel von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Dräthe  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller 
steigt,  als  die  Wärnieentwickolung,  und  dass  die  Lichteutwickelung  für 
grüne  Strahlen  schneller  wäclist,  als  für  rotlie  Strahlen. 

Bezeichnen  J)  und  Dj  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten  Dräthe, 
/  und  //  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung  gleicher 
Helligkeiten  in  beiden  Dräthen  erforderlich  waren,  so  ergab  sich  bei  ver- 
schiedeneu Versuchsreihen: 


J> 

/>/ 

1 

0,1 7«5""" 

0,07cS2'""' 

2,1>Ö2 

2,612 

0,17ö5 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1(361 

0,1035 

1,605 

L653 

0,l(i61 

0,1 460 

1,139 

1,179. 

Die  Intensitäten  /  und  //  variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhältniss  von  3in 
:  8830  bei  rotheni,  von  78  :  4333  bei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindräthe  gleiche  Gesaranitlichtiuen- 
gen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurchgeleitcteo 
Ströme  ihren  Durchmessern  propoT'tional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  ?ich 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 

Nach  dem  Joule'schen  Gesetz  sind  die  von  den  Strömen  /und  h 
in  Dräthen  vom  Durchmesser  IJ  und  Dj  in  einer  gegebeneu  Zeit  erzeug- 
ten Wärmemengen : 


Versuche  von  Dav}'.  i>27 

7—  coiist,  und  yr-r  cofisl. 

Wir  wollen  annehmen,  dass  heide  Dräthe  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  D  und  l>j  und  ihren  Temperaturen  T  und 
Tj  proportional  sind.  Haben  daher  die  Dräthe  eine  constante  Tom|)era- 
tur  angenommen,  so  muss  sein 

jT-  -=  TD  const,  und  y—  =  TjDi  confff. 

Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 
der  Dräthe  ausgestrahlte  Lichtmeuge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist, 
Bo  muss,  damit  beide  Dräthe  gleiche  Helligkeit  zeigen,  TD  =  TfDj 
sein,  d.  i. 

1:  Ij  =  D:  üj 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  —  Sollte 
dieses  Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Dräthe,  d.  i.  für  die  von  der  Ein- 
heit ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste  ihre 
Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein  '). 

Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  475 
aufgestellten  Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platindrath  durch  einen  hindurch  gelei- 
teten Strom  zum  schwachen  Glühen,  und  kühlt  einen  Theil  desselben  durch 
aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des  erkälte- 
ten Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  andere  Theil 
des  Platindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Drath  hört  an 
den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  ^). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
wie  wir  schon  oben  gesehen,  die  Abkühlung  durch  das  umgebende 
Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath  viel  hefti- 
ger, als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt  der 
abkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath ,  den  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  ausge- 


1)  VgL  Fielet,  Nouveaux  documents  relatifs  au  ohauifage.  Paris  1853,  p.  140.— 
>J  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  II,  p.  430;'  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXl,  S.  246.* 
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spannt  und  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
gehracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Lufl  aus  der  Röhre,  da 
er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directe  Abgabe  an  das 
umgebende  Medium  Wärme  verliert  *). 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  der  einen  in  Luft  au8ge8}muut«n  Drath 
zum  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen,  in  Oel 
und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssigkeiten  ihm 
mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft  -). 

Auch  in  WasserstofFgas  erkalt^^t  ein  glühender  Körj>er  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Plathidrath  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke,  so  er- 
lischt sein  Licht  plötzlich  ^). 

476  Li  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove*)  in  den  Stromkreis  einer  Säule 

ein  Voltameter  und  einen  Platiudriith  ein,  den  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen (lasen  umgab.  Wegen  der  verschieden  starken  Abkühhiug 
durch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihnen  verschiedene  (irade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Des- 
halb fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge  vei^ 
schieden  aus.     Sie  betrug  z.  B. 

Drath  in  Gasmenge  Drath  in  Gasmenge 

Wasserstoff 7,7  Cub.-Zoll.    Luft  von  2  Atmosphä- 

Oelbildrndes  (Jas   .  7,0  ren  Druck (5,5  Cub.-Zoll. 

Kolileiioxyil (i,(i  Stickst  ufl' Ü,4 

Kolilentsiiurt!    ....  (),G  Luft  von  1  Atmosphäre 

Säuerst  oll' (i,r)  Druck 6,'» 

Lnft,  verdünnt (>,4 

Chlor <;,1 

Hei  anderen  Versuchen  befestigte  (irove  in  zwei  gleichen  (i lasröhren 
von  l"J)  Länge  und  0",3  Dianieter  (I'ig.  l9'o),  zwei  ganz  gleiche  Spiraltii 
von  o",7  hniiren  und  ^''^o"  dicken  IMatindräthen.  Die  Platindräthe  waren 
mit  ihreu  Knden  an  dicke  Kupferdrät he  gelöthet,  die  durch  die  die  Knilen 
der  Koliren  schliessenden  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Du? 
eine  Hohr  wurde  mit  Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  versehie- 
deiieu  (iasen  gefüllt,  und  beide  in  Kästen  .1  und  Z>  gelegt,  deren  jeder  mit 
3  Unzen  Wasser  gefüllt  war.     Der  Strom  einer  CJro  versehen  Säule  wiinl«- 


0  Do  \a  Hivc,  Tr.iil*-,  T.  II,  p.  l?<«;.*  -  -)  Davy,  I.  r.  —  -i)  Cmvo,  Ph.I 
Mag.  r.  XXVII,  p.  145.  1Ö45.*  —  *)  (Irove,  Phil.  Trans.  1847.  T.  I,  p.  2;'  Poc^. 
Ann.    IUI.    LXXI,    S.    UM:*    Phil.    Maj^.    T.    XXXV.     p.    114.    lJ<4y;*     Po«g.  Ami.  I»d. 
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urch  })eide  hinter  einander  verbundene  Platindräthe  geleitet,  und  das 
nsteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefössen  A  und  B  nach 
erlauf  von  5  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobaclitet. 

Fig.  193.  Während  die  Tem- 

peratur des  Wassers,  wel- 
ches die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Röhre  umgab, 
von  60»  F.  bis  69,5»  F. 
stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
peratur des  Wassere  um 
die  andere  Röhre  ver- 
schieden weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure 
gefüllt  war,  bis  etwa 
0"  u.  8.  f.  Bezeichnet  1  die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an 
as  Wasser  abgegebene  Wärmemenge,  so  beträgt  sie  bei 

p   ^  Wasser-       Oelbilden-        Kohlen-  Sauer-  Stick- 

stoff,        dem  Gase.         säure.  stoff.  stoff. 

rärmemenge:       1  1,57  1,90  2,10  2,26 

Dabei  erglühte  der  Drath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich - 
itig  in  den  Stromkreis  eingeschlossene  in  Wasserstoff  liegende  Drath 
jnkel  blieb. 

Wurden  die  Dräthe  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
?n  die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten'): 

bei  Wasser  von  60«  C.  auf    .    .    .  68,5  bis  70,5 

„  Terpentinöl 88 

„  Schwefelkohlenstoff 87,1 

„  Olivenöl 85 

„  Naphta 78,8 

„  Alkohol  (specif.  Gew.  0,84) .    .  77 

„  Aether 76,1 

Aehnliche  Versuche  sind  von  Andrews  2)  angestellt  worden. 

Schon  Poggendorff  0  bat  angedeutet,  dass  dies  verschiedene  Ver- 
dien nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Köi*per,  wie  Dulong  und 
eiit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell  abkühlen. 
lausias^)  hat  dann  eine  vollständigere  Erklärung  der  Erscheinung 
sgeben. 

Annähernd   kann    man  den  Leituugs widerstand  /  eines  Platindrathes 


^)  Grove,  1.  c.  —  2)  Andrews,  Proceed,  Irish  academy.  1840.  —  *)  Pog- 
endorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  197.  1847.  —  4)  GUnsins,  Pogg.  Ann.  Bd. 
XXX VU,  S.  ÖOI.  1862.' 
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für  Temperaturen  /  zwischen  125®  und  250®  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 

1  =  1(1  +  0,0023  0, 
also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  T  in  ihm  erzeugte  Warme 

\V=Alo(l  +  0,0023/)  /« I. 

setzen,  wo  A  eine  Constante. 

Hätte  das  Wasser  bei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0  gehabt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit  die 
an  dasselbe  durch  den  glühenden  Drath  abgegebene  Wärme  W^  ge- 
wesen 

iri  =  (m  (1,0077'—  1)  -h  nf^^<^')  AT     ....     II. 

Der  Werth  /// (1,0077' —  1)  entspricht  der  vom  Drath  ausgestrahlten 
Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficientcn  der  Ausstrahlung  des  von  Dulong 
benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich  dem  des  Pla- 
tins, so  ist  m  =  0,357.  —  w  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an  das  umgebende 
Gas  und  variirt  nach  den  verschiedenen  Gasen.  —  Es  ist  bei  einem  Druck 
von  1  Atmosphäre  für 

Kohlensäure.  Luft.  Oelbildendes  Gas.    Wasserstoff. 

n  ==  0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

—  =  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784. 

ffi 

K  ist  ein   von   der  Gestalt  des  Körpers   abhängiger  Coefficient.    bt 

dio  Temperatur  des  glühenden  Drathes   constant  geworden,    so  muss  H 

A  Jo  /- 
r^.    W,  sein,  und  wenn  — fÜ         ^  (^: 
'  hin 

(U\    -t    0,002:^/)  —    1,0077'  +    1    —  —  Z^"^^'  =r  O.        .  111 

;// 

Je  ^noKser  albo  — ,  desto  kleiner  muss  /  und  auch    W    sein.     In  W;i>- 

/// 

seist  oft    wird   der  Drjdli   also  lange   nicht   so   heiss    werden    und    weniger    j 
Wniine  an  das  umgebende  Wasser  abgeben,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt   man   beispielsweise   für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Luit 
/  =r  300,   so   erhält    man   aus   der   Formel  III.  (7  ti_-  20,54.      Setzt  man 

dies  wiedernm   in    die  Formel  111.  ein,  und  den  Werth  —  für  W;u>sersTolf 

Vi 

an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft,  so  erhält  man  die  Teuii>or.'-    ! 
tui-  des  Drathes  /  =  DK*"),  und  die  abgegebenen  Wärmemengen    Uji    uml 
n'||i  für  Luft  und  Wasserstoff"  verhalten  sich 

M'li   :    n'||,  r=  1,()9  :  1,24. 

I 

477  Aendert   man    die  Länge   des  in    dem    abkühlendem  Gas«^   liej?pnilt'n    j 

Drathes  so  lange  ab,  l)is  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,   wie  vorher  in    ; 
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einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  umgebende  Wasser  dieselbe 
Wärmemenge  ab  wie  vorher.  Dies  hat  Viard')  gezeigt,  indem  er  den 
Strom  einer  coustanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheostaten 
und  durch  einen  in  einem  senkrechten  Kupfercy linder  spiralförmig  aufge- 
wickelten Platindrath  leitete.  —  Der  Kupfercylinder  befand  sich  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden.  Di8 
beiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des  Stromes  (oder 
auch  von  dem  durch  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  zwei  Drath- 
windungeu  eines  Differentialgalvanometers  geleitet  und  durch  Verändern 
der  Länge  des  Platindraths  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Bei  Anwendung  vei^schiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch   in   den  flüssigen,   nicht  metallischen  Leitern   wird  durch   den  478 
galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt  -),  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser 
ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt^).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glasrohr  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert*). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  crwäi*mt  sich  entspre- 
chend das  Diaphragma  stärker  als  die  nebenliegenden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  479 
gnng  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vielen 
Fällen  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  üeberführung  der  in  den  Elektroly- 
ten enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich  die  Temperatur  von  Was- 
ser oder  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Platinelektroden 
zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode,  wo  sich  das 
meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  an  der  positiven  (Sauerstoff-) 
Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  zwischen  beiden  *). 

In  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  secundäre  Oxydationen  der 
bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Substanzen,  wie  z.  B.  des  Wässer- 


ig Viard.  Ann.  de  China,  et  de  Phy».  [3J  T.  XLIll,  p.  304.  1865.*--  2)  Bunzen. 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  S.  149.  1807.»  —  8)  Davy,  Phil.  Trans.  IftOO.  T..  I,  p.  47*; 
Gilb.  Ann.  Bd  XXVIII,  S.  187.*  —  *)  De  la  Rive,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.40;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XV,  S.  266;*  Archives  T.  II,  p.  504.   ^  ^)  Bunzen,  1.  c. 
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Stoffs  durch  die  Sali>etersäure  der  Grove' sehen  Säule,  nicht  genau  bc- 
stimmbare  Wärmeentwickelungen  auf. 

4811  Um  die  Gesetze  der  Wärmeent Wickelung   in  den  Elektrolyten  zu  be- 

stimmen, muss  man  deshalb  die  Temperatur  derselben  möglichst  weit  ent- 
fernt von  den  Elektroden  untersuchen,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die  ad 
denselben  auftretenden  secundären  Wärmewirkungen  compensiren.  Dies  i>t 
von  Joule  ^)  geschehen.  Als  derselbe  Kupfervitriollösung  zwischen  Ku- 
pferelektroden der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste  sich  an  d"r 
positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  als  sich  an  der  negativen  ab- 
schied, und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  thermischen  Erschei- 
nungen hoben  sich  gerade  auf.  Die  Erwärmung  der  Flüssigkeit  war  von 
den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  unabhängig.  Nach  Bestimmung 
der  Intensität  des  Stromes,  der  specifischen  Wärme  der  Lösung,  des  sie 
enthaltenden  Gefässee  und  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden 
Luft  konnte  man  die  in  der  Zeiteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge 
bestimmen.  Durch  Messung  des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den 
Elektroden  ergab  sich,  dass,  falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Drath 
verhielte,  diese  Wärmemenge  gleich  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  dirette 
Versuch  ergab  die  Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie  ist 
dem  Widerstand  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  St  romin  teiisität 
direct  proportional.  Ausgeschlossen  sind  hierbei  die  durch  ^socundäre 
Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen. 

481  Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becquerel  •^)  mit  Anwendung   grösseivr 

Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4  Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  (inim- 
mcn  Wasser  und  senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferplatten,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensitüt  des  Strome!' 
dieser  letzteren  wurde  durch  ein  Voltanietcr,  die  Erwärmung  der  Lös>un- 
gen  durch  ein  durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gebteckte^ 
Thermometer  gemessen. 

Bezeichnet  /  die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikcentimeteni 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  \\  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem: 

>)  Joule,  Phil.  Mag.  T.   XIX,    p.    274.    1811.*    —     ^)  K.   BecciuereK    Ami.  «le 
Chim.  et  de  Phys.  [3J  T.  IX,  p.  54.   1843.* 
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ZinkvitrioUösu 

n«' 

Kupfervitriollösung. 

Z 

\y 

/2 

■ 

[                    \V 

W2 

/ 

2,0007 

0,8642 

0,?158 

1,234              0,6527 

0,428 

3,705 

3,0271 

0,2205 

4,143              5,1902 

0,3024 

5,487 

6,1176 

0,2032 

7,504            17,9610 
8,5827          30,4326 

0,319 
0,4123 

Also  auch  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  weicher 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1  Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,21316 

„     „     Zinkvitriollösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  entwickelt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  Becquerel  werden  in  Platindräthen 
von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben  Strom  in 
derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt,  die  nicht 
allzusehr  von  jenen  in  den  Lösungen  verschieden  sind. 

Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  482 
keit  auch  für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Erregungszcllen  selbst. 
Indess  sind  sie  hier  wegen  der  vielen  secundären  Erscheinungen  beson- 
ders schwer  rein  zu  beobachten.  Jedoch  hat  Joule  auch  hierüber  einige 
Versuche  angestellt.  Es  wurden  z.  B.  eine  platinirte  Silberplatte  und  eine 
amalgamirte  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  einander  gegenüber 
gestellt,  und  ausserhalb  der  Flüssigkeit  durch  einen  Drath  mit  einander 
verbunden.  In  einer  gegebenen  Zeit  stieg  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit um  4,7^.  Dabei  hatte  sich  das  an  der  Zinkplatte  gebildete  Zink- 
oxyd, ganz  unabhängig  von  der  galvanischen  Erregung  in  der  umgeben- 
den Säure  gelöst  und  Wärme  erareugt  Wurde  nun  eine  gleiche  Menge 
Zinkoxyd  in  ebenso  viel  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,' wie  bei  diesem 
Process,  so  ergab  sich  eine  Erwärmung  von  2,5^  C.  Es  bleibt  also  für 
die  durch  den  galvanischen  Process  im  Element  gebildete  Wärme  2,PC. 
Würde  nach  den  früheren  Versuchen  aus  der  Intensität  des  Stromes  de» 
Elementes  und  dem  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  demselben  ihre  Er- 
wärmung theoretisch  berechnet,  so  hätte  sie  sich  zu  2,03^  C.  ergeben 
müssen.     (Vergl.  indess  §.  484.) 

Also  auch  hier  stimmt,  wie  bei  manchen  anderen  Versuchen  Joule's, 
im  Allgemeinen  die  Theorie  mit  der  Erfahrung. 


1)  Joale,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  267.  1841.* 
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483  Bezeichnet  man  jetzt  mit 

E  die  elektromotorieche  Kraft  einer  Säule, 

/,,  ///,  ////  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Zweige  ihrer  Loitnng 

durchfliessenden  Ströme, 
f/,  f//,  Tjn  die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
so  ist  die  gesaromte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

W  =  (iprj  -\-  IfPrj,  +)  consL  =  ernst  S  T^  r. 

Wir  sehen  hierhei  zunächst  von  den  an  den  Beruhrungsstellen  he- 
terogener Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärmeerscheinungen, 
sowie  von  den  Verlusten  ah,  welche  die  Wärme  erleidet,  indem  ein  Theil 
derselben  auf  mechanische  Actionen  im  Stromkreise  verwendet  wird. 

Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  /  an  allen  Theilen  der  Leitung  dieselbe.  Bezeichnet  dann  R 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliossungskreise,  so  ist 

W={[^R)  con^t. 

K 
Da   /  =  -^,  so  ergiebt  sich  hieraus 

E^ 

W  =  T .  E  const.  =  -5-  const, 

j\ 

Bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also  di> 
gesammte  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Intensität  de? 
Stromes  direct  proportional.  Da  nun  der  Stromintensität  propor- 
tional die  chcmiBchen  Processe  in  der  Säule  vor  sich  gehen,  ist  auch  bei 
gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  die  im  gesammten  Schlie^sunifs- 
kreise  erzeugte  Wärme  der  gleichzeitig  in  der  Säule  gelösten  Menge  de> 
positiven  Metalles  (des  Zinkes)  proportional  ')• 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdräthe  ändern  mag,  so  werden  doch 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleicHe  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Ziiikmengen  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  In  Rive-) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentiirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein  Paar 
Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadniium  und  Platin,  und  verband  si^* 
in  der  Flüssigkeit  sell)st  durch  vorschieden  lange  und  dicke  Platindrathe. 
Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich  dann  gleichfall-^ 
der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebenen  Zeit 
gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie  man  auch  den  di^ 
Platten  veibindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der  aufgelösten  Zink- 
Tnenprf  proportional. 

484  Dieses  Resultat  ist   noch    weiter  verfolgt   worden.      Favre'*)   setzfe 
z.  n.  in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermomet«^ 

1)  Pop:t,'cn<lorff,  Pogn.  Ann.  Bd.  LXXIII.  S.  337.  )«4?^.*—  2)  De  U  Rive,  Arrhjv« 
T.   III,  p.    17H.    -    3)  Favre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XL,  p.  293.  1854/ 
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artigen  Calonmeters  eine  mit  Bchwefelsäurehaltigem  (5  ^/o)  Wasser  gefüllte 
Röhre,  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  und  dicken 
Platindräthen  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Bei  verschie- 
denen Verbindungen  ergab  sich,  dass  stets  die  gesammte  Wäiinemenge, 
welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  (33  Grammen) 
erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug.  Löst  man  ohne 
Erregung  des  Stromes  33  Gramme  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
werden  dabei  184-14  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  So  ist  die  in 
dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie 
wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge 
direct  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann  also  als  Quelle 
der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angese- 
hen werden,  und  der  Strom  selbst  würde  gewissermaassen  nur  die  an  der 
Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung  vertheilen. 

Von  den  bei  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink  und  Bildung  eines 
Aequivalentes  schwefelsaures  Zinkoxyd  erzeugten  Wärmeeinheiten  kommen: 

Auf  die  Verbindung  von  1  Aeq.  Zink  mit  1  Aeq. 

Sauerstoff  zu  Zinkoxvd 42461  Einheiten 

Auf  die  Verbindung  von  1  Aeq.  Zinkoxyd  mit 
1  Aeq.  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Zinkoxyd    10455  „ 


52906  Einheiten. 


Hiervon  snbtrahiren  sich  in  Folge  der  Abscheidung 

von    1  Aeq.  Wasserstoff*  aus    1  Aeq.  Wasser     34462 


r» 


Es  bleiben  also      18444  Einheiten. 

Würde  im  Strome  nur  die  durch  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Oxyd 
erzeugte  Wärme  nach  Abzug  der  zui*  Zersetzung  des  Wassers  verwende- 
ten 42451  —  344H2  =  7989  Einheiten  auftreten,  so  könnte  diese  nicht 
zur  Erwärmung  der  Leitung  genügen,  da  schon  bei  einem  speciellen  Ver- 
such in  dem  Schliessungskreise  ausserhalb  der  Säule  9685  Einheiten  er- 
zeugt wui'den.  —  Jedenfalls  genügt  die  Oxydation  dos  Zinks  also  allein 
nicht,  um  die  Wärmeprocesse  der  Kette  zu  bedingen.  —  Wir  kummon  auf 
diesen  Punkt  in  unserem  Schlusscapitel  zurü(*k. 

Das  von  Favre  aufgestellte  Gesetz  stimmt  in  vielen  Fällen  gut  mit  48«> 
dem  von  Joule  gefundenen  überein. 

Es  sei  z.  B.  ein  einfaches  Zinkplatinelement  gegeben,  dessen  Platten 
dui'ch  einen  Drath  verbunden  sind.  Die  Intensität  des  Stromes  sei  i.  Die 
in  der  Zeiteinheit  in  seiner  gesammten  Schliessung,  deren  Widerstand 
gleich  r  sei,  entwickelte  Wärme  sei  w=  i^  r.  Werden  alle  Theile  der  Schlies- 
sung auf  den  «fachen  Querschnitt  gebracht,  so  is-t  die  Intensität  i/  des 
Stromes  die  n  fache,  also  die  gelöste  Zinkmengo  ebenfalls.     Die  Wärme- 
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menge  Wj,  welche  nun  erzengt  wird,  da  der  Widerstand  nur —  ist,  betrafrt 

n 

f 
Wj  =  (iny  —  =  t^r  /i, 
fi 

also  gleichfalls  die  n  fache,  wie  vorher. 

Wird  dagegen  das  einfache  P^lement  in  n  kleinere  hinter  einander  ge- 
schlossene zerlegt,  und  die  äussere  Leitung  auf  dien' fache  Länge  gehracht. 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  die  //fache,  der  Widerstand  dem- fache. 

Die  Stromiutensität  ist  also  nur  — ,  und  die  gelöste  Ziukmenge,  da  jetzt 

mV 

die  n Elemente  hintereinander  vom  Strom  durchflössen  werden,  die 
—  n  fache,  d.  i.  dieselbe  wie  vorher.  Die  Wärmemenge  ir//  ist  in  Rück- 
sicht auf  die  Aenderung  der  Intensität  und  des  Widerstandes 

also  wie  die  gelöste  Zinkmenge  dieselbe  wie  früher. 

486  Inders  ist  die  Uebereinstimmung  des  Joul ersehen  und  Favre'schen 

Gesetzes  nicht  in  allen  Fällen  so  vollständig,  wie  in  unseren  Beispielen, 
worauf  namentlich  Poggendorff  ^)  aufmerksam  gemacht  hat. 

Es  werde  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  (Zink -Platin-) 
Elementes  dadurch  auf  das  /t fache  geändert,  dabs  an  Stelle  des  elektro- 
negativen  Körpers  (Platin)  ein  anderer  (Kupfer)  gesetzt  wird,  und  di^ 
neue  Element  durch  dieselbe  Leitimg  geschlossen  wie  vorher,  so  ist  <li» 
Intensität  des  Stromes  und  die  gelöste  Zinkmenge  die  /i fache,  aber  du' 
in  der  ganzen  Scliliessung  erzeugte  Wärmemenge  die  //^fa^}^^^,^  D\es  foljrt 
auch  aus  der  oben  erwähnten  Formel  für  diese  Wärmemenge 

W  =  I.  E  const,, 

wo  bei  gleichbleibender  Intensität  die  Wärmeentwickelung  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  proportional  wächst.  —  Dieses  Resultat  ist  von  Pog- 
gendorff  experimentell  geprüft,  indem  er  den  Strom  eines  Grove'schcji 
und  Daniel Tschen  Elementes  durch  Einschaltung  verschieden  langer 
Dräthe  auf  gleiche  Intensität  brachte.  Zwei  gleiche,  in  beide  Leitun- 
gen eingeschaltete  Platindräthe  wurden  durch  die  Ströme  beider  Kk- 
mente  gleich  erwärmt.  Da  aber  die  Drathleitung  des  Grovc'j?chen  Kh- 
mentes  viel  länger  war,  so  musste  in  seinem  ganzen  Umkreise  eine  grös^sert 
Wärmemenge  erzeugt  worden  sein,  als  in  dem  des  Daniel rschen  Eie- 
rn enteil. 

Indess  sind  auch  dies  nur  scheinbare  Ausnahmen  von  der  Rep:«^l. 
denn  im  Grovc'schen  Element  wird  ein  Theil   des  Stromes  auf  Abschei- 


^)  Poggen  (lorff,  I.  c. 
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düng  von  Wasserstoff  an  der  Platinplatte ,  welcher  nur  secundär  oxydirt 
wird,  beim  Da  nie]]' sehen  Element  zur  Abscheidung  von  Kupfer  aus  dem 
Kupfervitriol  verwendet,  und  für  die  Vollbringung  dieser  beiden  elektro- 
ly tischen  Actioneii  müssen  entsprechend  verschiedene  Theile  der  durch 
die  Lösung  des  Zinks  in  beiden  Elementen  erzeugten  Wärmemengen  in 
dem  Schliessungskreise  verschwinden. 

Aehnliche  Beobachtungen  lassen  sich  bei  allen  Elementen  anstellen, 
bei  denen  ein  Theil  des  Stromes  zur  Abscheidung  gewisser  Substanzen, 
zur  Polarisirung  der  Erregerplatten  u.  s.  f.  verwendet  wird. 

Dieser  Einfluss  zeigt  sich  auch  in  folgendem  Beispiel:  Werden  in 
denselben  Stromkreis  zwei  gleiche,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte 
Zersetzungszellen  eingefügt,  von  denen  die  erste  eine  negative  Elektrode 
von  Zink ,  die  zweite  eine  solche  von  Platin  besitzt  *) ,  so  wird  in  der 
erst^ren  mehr  Wärme  erzeugt,  als  in  der  zweiten.  Bei  Anwendung  von 
zwei  Zersetsningszellen ,  welche  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abthei- 
lungen getheilt  sind,  wird  in  der  einen,  welche  zwei  Zinkelektroden  ent- 
hält, mehr  Wärme  an  der  negativen  Elektrode  entwickelt  (bei  geringen 
Stromintensitäten);  in  der  anderen,  welche  zwei  Platinelektroden  enthält, 
mehr  Wärme  an  der  positiven  Elektrode  (selbst  bei  starken  Strömen). 

Wir  werden  auch  auf  diese  Punkte  zurückkommen,  wenn  wir  von 
den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  handeln.  Wir  werden  dann  auch  die 
theoretischen  Ableitungen  der  Gesetze  der  Wärmewirkungen  des  Stromes 
im  Zusammenhang  mittheilen. 


II.     Erwärmung  und  Erkältung  heterogener  Theile  des 

Schliessungs  kreise  s. 


Während   die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  487 
Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturveränderung  der  Berührungsstellen  hete- 
rogener Leiter  wesentlich  von  demselben  ab. 

Leitet 'man  nach  Peltier  einen  schwachen  Strom  durch  einen  5  Mil- 
limeter dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
zosammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem  mit 
einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 
stelle bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammengelötheten  Metalle, 
wenn    der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 


1)  Thomson,   Archive»  T.  XXIV,  p.   171   bis   173;  Jahresbcr.  1Ö63.* 


nioii,  bedeutend  wärmer,  wenn  er  durch  dieite]l)e  Vimi  Autinioi 
muth  flwBst  '). 

Man  knnii  uutrh,  um  dies  zu  zeigen,  xwri  Stäbe  \un  Wisniuth   li' If', 
und  Antimon. l.-l,  (Fig.  194) kreuzwebe  über  einander Jegen, und  die  cineu 


iir.  im. 


Enden  IT,  und.-l/dieseH  Kreuzes  mit  den  Polen  d^r 
^üule  verbinden.  Nach  Aufbobung  dieser  Schliei- 
suug  verbindet  mon  die  Enden  Hund  A  mit  den 
Enden  dea  Drathes  eines  Galvanometers,  und  er- 
hält je  nach  der  Richtung  de«  Stromes  der  Viiilr 
eiiiBu  eine  Erwärmung  oder  Krhältang  der  Kreu- 
/urigtiNteJIe    dcv  Stäbe   anzMigeuden  Ausschlag  cj''? 

(iulvtLnuioelers.     Diese  Vuiricblnng   bezeichnet  man  gewühnlich  mit  ili>ni 

iSanion  des  I'eltier'schen  Kreuzes. 

Mun  kiinn  uiich  nur  das  eine  Ende   M~(Fig.  195)  eines  aosWismutli 

und  Antimun  susiimm engesetz teu   Stabes   M'A   mit  dem  eiueu  Pol  nnn 


SSuIe  ^  und  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  GalvanometerB  (x  vereinoL 
Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stalles  mit  einem  Queeksilbernäpfdieu,  ia 
welches  lunn  abwechselnd  einen  vom  anderen  I'ul  der  Säule  und  vom  In- 
derin Ende  des  Galvnnumeterdi'ftthes  koiiimetiden  Dratb  einlegt,  su  erhält 
.mau  ein  ähnliehea  Keeultat,  wie  mit  dem  Peltier'schen  Kreux.  Mm 
kann  zu  diesen  Umschnltungen  Auch  die  Fig.  l.SÜ  und  Fig.  140  nngcgv- 
benen  Appanitu  verwenden. 


4  Auch  direct  kann  i 

Stab  in  die  Kugel  eiues 
Beim  Uundileiten  eines 


mutb  zum  Antimon   bemerkt  i 


lan  die  Teuipenituriuideinmg  di-r  Lutbiiti-Üe  nach- 
I  8UH  WiRmutb  und  Antimon  zusanimengelüfliFtMi 
Kiese'schen  LuftthennometerB  luftdicht  mimM- 
snhwacben    ätrnniea  '  in   der  Kiektung   vqw   Wis- 


1  St«igeu  der  FliMBiglceitssäiile  it» 
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Thermometers,  d.  L  eine  Erkältang,  beim  Durchleiten  in  entgegengesetzter 
Richtung  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  —  Es  sind  also 
diese  Wärmeänderungen  an  der  Löthstelle  so  bedeutend,  dass  sie  die 
Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen  im  Luft- 
thermometer befindlichen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  Löthstelle  von  Wismuth  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen. 

Man  bohrt  hierzu  nach  Lenz')  in  die  Löthstelle  zweier  Stäbe  von 
Wismuth  und  Antimon  von  2V3  Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 
IIV3  Centimeter  liänge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt- 
Der  ganze  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0^  abgekühlt ,  und  sodann  der 
Strom  eines  einzelnen  Gro versehen  Elementes  von  etwa  10  Quadrat-Deci- 
meter  Platinoberfläche  während  5  Minuten  durch  den  Stab  in  der  Rich- 
tung vom  Wismuth  zum  Antimon  geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht 
nur,  sondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sich  sogar  auf  —  4^/3^0. 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperatur\'erschieden-  489 
Jieiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  es  äussert 
sich  die  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  meist  nur  dadurch, 
dass  sie  etwas  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt  wird,  als  die  MeUillstäbe, 
die  in  ihr  zusammentreffen.  In  dieser  Art  hat  schon  Chi Idren^)  beobach- 
tet, als  er  die  Poldräthe  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit  gleich  viel 
Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte,  und  beide  Schalen  durch  einen 
dünnen  Platindrath  verband,  der  durch  den  Strom  ins  Glühen  kam,  dass 
das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Quecksilber  sich  stärker 
(um  121^  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol  derselben  verbundene 
Quecksilber,  welches  sich  um  112^  F.  erwärmte. 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die  Me- 
talle in  eine  der  thermoelektrischen  völlig  identische  Reihe  stellen,  nämlich: 

Wismuth,  Gold, 

Neusilber,  Silber, 

Platin,  Zink, 

Blei,  Eisen, 

Ziuti,  Antimon. 
Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  später  ge- 
nannten zu  dem  vorher  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekehrten  Fall 
zeigt  sich  eine  Erkältung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen. 


^)  Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  «42.  1888.*    —    «)  Children,   Phil.  Tränt. 
1»16;  T.  U.  p.  872;*  Gilb.  Ann.  Bd.  UI,  S.  ö6».* 
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49()  Die  Gesetze  der  Erwärmung   und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  von 

V.  Quintus  Icilius  und  Franken  heim  studirt  worden. 

Quintus  Icilius  *)  leitete  den  durch  eine  Tangentenboossole  ge- 
messenen Strom  einer  Hydrosäule  durch  eine  Thermosäule  von  32  Wis- 
muth  -  Antimonelemenlen.  Nach  je  9  Secanden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Hydrosäule  losgelöst  und  dafilr  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

Hierbei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmäsaig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  so  entstehende  Temperaturdüferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfaltigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  Inten- 
sitäten der  Thermoströme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkältun- 
gen der  Löthstellen,  den  Intensitäten  der  durch  die  Thermo- 
säule geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 

491  Frankeuheim^)  verband  dieWismuth-  und  Antimonatäbe  zu  einem 

Pel tierischen  Kreuz,  und  maass  die  Intensität  des  die  Kreuzungsstdle 
desselben  erwärmenden  oder  erkältenden  Stromes  einer  constanten  Säule 
durch  eine  Tangen tenboussole,  die  Intensität  des  beim  Umlegen  der  Ver- 
bindung erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfaltig  graduirt^s  Galva- 
nonieter  mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  bei  der- 
selben Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.      Ist 

(f   die  Erwärmung   der  Löthstelle   des  Kreuzes   durch  die  nach  dem 
Joule'sclien  Gesetz    stattfindende   Erwärmung   der   ganzen    Lei- 
tung; 
b  die  von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Tempenituränderuug 
der  Tiöthstelle;  sind  ferner 
i  und  /;  die   bei    beiden  Stroiuesriclitungen    der  constanten  Säule  am  (i.«l- 
/  vanometer  beobachteten  Intensitäten  der  Thermoströme,  so  ist. 

/    =  C  (o  +  0), 
ij  =  C'  (,(  —  0) , 

i  -{-  i, 

ij  V.   Quillt  u.   Kiliu.,   Pugg.  Ann.  Bd.   LXXXIX,  S.  377.   1»53/  —  ^^j  F ren- 
ken heim,  Pog^r.   Ann.   Ba.   XCI ,  S.    iCl.    1854.' 
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Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismuth- An- 
timon, Wismuth-Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber-Eisen,  bei  denen  die 
Intensitäten  /  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses  1  :  7 
geändert  wurden,  ergaben: 

dass  der  Werth  a  dem  Quadrat  der  Intensität,  der  Werth  b  der  In- 
tensität des  Stromes  der  Säule  direct  proportional  ist.  So  bestätigt 
sich  sowohl  das  Joule 'sehe  Gesetz,  als  auch  das  von  Icilius  gefun- 
dene Resultat.  Bei  verschieden  dicken  Stäben  nimmt  die  Erwärmung 
a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  wälirend  d(»r  Werth  b  nahezu  von  der 
Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  /  die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durch- 
fliessenden  Stromes,  so  ist  die  Gesammterwärmung  der  Löthstelle,  je  nach 
der  Richtung  des  Stromes: 

\V=aI^±ß[, 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Metalle 
einen  anderen  Werth  annehmen. 

Der  Werth  W  erreicht  ein  Minimum ,  d.  i.  die  Erkältung  der  Löth- 
stelle wird  am  stärksten,  wenn 


—^ — ^  r-  =  0,  also  T  =  ^ 

dl  2a 


Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zulei- 
tung,der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  dies  Hindurchlei- 
ten des  Stromes  nicht,  wenn 

d.i.  1=-^. 
a 

Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  ungeändeH  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeugung 
des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensität  tritt 
dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  ^n  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt. 

Aus  allen  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  das  Phänomen  der  Er-  492 
wärmung  und  Erkältimg  der  Löthstelle  gerade  die  umgekehrte  Erschei- 
nung ist,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines  Thermostromes.  Diejenigen  Metalle, 
welche  bei  dem  letzteren  Verfahren  die  stärksten  Thermoströme  geben, 
liefern,  wenn  durch  ihre  Löthstelle  ein  Strom  geleitet  wird,  welcher  dem 
durch  Erwärmen  derselben  hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärk- 
ste Erkältung  ihrer  Löthstelle.  Die  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft  und,  bei  gleichbleibendem  Schliessungs- 
kreis, die  derselben  proportionale  Intensität  des  Stromes  ist  innerhalb  ge- 

Wlsdema  Uli ,  GaWanlümus.    I.  41 
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wisser  Grenzen  der  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  direct  proportio- 
nal, und  ebenso  die  eigenthüm liehe  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben 
beim  Durchleiten  des  Stromes  der  Intensität  dieses  letzteren  direct  ent- 
sprechend. 

Es  müssen  also  beide  Phänomene  gemeinsamen  Ursachen  unterliegen, 
und  ein  genaueres  Studium  würde  ergeben,  dass  sie  in  gleicher  Weise  von 
der  Structur  und  Härte  der  Metalle  abhängig  sind. 

An  der  Berührungsstelle  von  Metallen  und  elektrolytischen  Flüssig- 
keiten hat  man  noch  nicht  das  Pel tierische  Phänomen  mit  Bestimmtheit 
nachweisen  können,  da  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  der  letzteren  an 
den  metallischen  Elektroden  eine  Reihe  von  complicirten,  noch  nicht  völlig 
untersuchten  Wärmeveränderungen  hervorgerufen  wird,  welche  die  hier 
betrachtete  Erscheinung  nicht  deutlich  hervortreten  lassen. 

Die  Vermuthung,  dass  dies  Phänomen  der  Erwärmung  und  ^Erkältung 
der  Löthstelle  von  der  verschiedenen  Leitungsfahigkeit  der  zusammengelö- 
thcten  Metalle  für  die  Elektricität  der  hindurch  geleiteten  Ströme  bedingt  sei, 
ist  eben  so  wenig  bestätigt,  wie  die  Beziehung  der  Thermoströme  zu  derselben 
Eigenschaft  der  Metalle.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die  sehr  verschiedene 
Leitungsfähigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthstellen  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  nicht  gerade  die  grössten  Temperaturdifferenzen.  Es  ist  z.  B.  die 
Leitungsfahigkeit  von  Kupfer  und  Eisen  viel  verschiedener,  als  die  von 
Eisen  und  Neusilber,  und  dennoch  tritt  das  Peltier'sche  Phänomen  bei 
letzteren  Metallen  viel  stärker  hervor,  als  bei  ersteren. 

493  Zur   Erklärung  dieses   Phänomens  hat  Thomson  i),     gestützt  auf 

theoretische  Betrachtungen,  eine  neue  Eigenschaft  des  galvanischen  Stro- 
mes zu  Hülfe»  gcuonimen,  und  diese  durch  Versuche  zu  belegen  versucht. 
Er  nimmt  an ,  dass  der  Strom  die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  mit  sich  fortführen  soll. 

Wir  werden  die  theoretischen  Betrachtungen  im  Zusammenhange  erst 
bei  den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  mittheilen  können,  und  begnügen 
uns  hier,  die  Versuche  aufzuführen. 

Eine  Anzahl  flacher  ßlechstreifen  (Fig.  196)  wurden  bei  a,/',r, (/,;',<? 
mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Die  Streifen  wurden  an  den  zwischen  ti  und  />,  c  und  d^  J  und  ij  liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Blechge- 
fässe  /,  A',  L  gelegt.  Die  Gefässe  /  und  /.  waren  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllt, welches  durch  Zufluss  von  frischem  Wasser  beständig  auf  derselben 
Temperatur  erhalten  wurde.  Das  Gelass  K  wurde  durch  Dampf  oder 
kochendes  Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  der  Blechstreifen  /*  und  i'  zwischen 
dem  erwärmten  Gefilss  und  den  Kühlern  /  und  7.  w^aren  mit  Watte  um- 
geben, und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  /j  und  t<i  gei^teckt. 


^    rhumson,   Phil.   Tra.j^.    iHf.r,.   T.   III,   p.   »',01.* 


über  »Ue  l-'(irtfüluuiig  der  Wärme  durch  den  Strom.        Ö43 
Wnrde  nun  ein  galvanischer  Strom  von  «  nach  g  oder  g  nach  n  durch 
^^e  Blechatreifen   geleitet,  so  zeigte  das  eine   der   beiden  Thermometer 

Fi(f,  196. 


(j  and  (}  stets  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte 
nun  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blech- 
etreifen  fliessen.  Die  Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  heim 
umwechseln  der  Strom earichtung  wur  aber  verschieden  und  ergab,  diiss 
bei  Anwendung  von  Streifen  von  Eisenblech  das  Thermometer  relativ  stets 
eine  etwas  bedeutendere  Tempertitur  besass,  welches  dem  ponitiven  Pol  der 
Sftule  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blechfitreifen 
der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Kühler  zum  mittleren  heissen 
Geßss  strömte.  Bei  Kupfer  streifen  zeigte  sich  der  ünterschiod  der  Dif- 
ferenzen der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entgegengesetzter  lUch' 
tuDg.  als  l)eim  Eisen,  so  daes  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  lie- 
gende Thei-mometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität vom  heissen  mittleren  Gefass  zu  dem  Kühler  fliesst,  verhältniBsmäü- 
sig  etwne  wärmer  wurde.     Thomson  schliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer   der  Strom    der  positiven   Elektricität,    im 

^^  F^isen  dagegen  der  Strom   der   negativen  Elektricität 

^K  die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

^^f  Bei  Etseublechen  zeigte  sich  dies  Verhalten  noch  am  deutlichsten, 
indesB  betrug  die  Differon;«  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Hindurthleiten  des  Stromes  während  je  8  Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  hei  einem  aus  30  Elsenblechstreifen 
zasommengPRetzten  Couductor  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,2420;  hei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maiimnm  des 
TflmperaturüberschuHses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur  des 
anderen  betrug  hei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23  bis 
((.aS",  obgleich  dabei  8  grosse  Eisenelemente  zur  Erzeugung  des  Stromes 
verwendet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblecfastreifen  pa- 
rall«!  neben  einander  gelegt,  uud  Kwischen  diese  an  zwei  Stelleu  zwei  Ther- 
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monicter  eingceenkt.  l>!e  Streifen  worden  an  ihren  beiden  Enden  gekühlt. 
und  nun  der  Strom  von  H  grosBen  Kiaenelementan  hindurch  gelffitet.  Die 
Blechsti-eHi-n  wurden  durch  den  Strom  aelhat  erwÄrmt,  und  wiederum  «r- 
gab  sich  stHs  dns  dem  ponitiven  Pol  zugekehrte  Tbermometer  etwas  ««■ 
mer  aIs  Jas  onilcre,  e.o  dneii  die  obigen  Angaben  sich  l>estätigen. 

Aehnliche  Resultnte  gal)  au<li  dir  folgende  Apparat  (Fig.   1 97).      Zwf\ 
Bleche    wurden     zusammenge- 
^  <eg:t,  80  dass  eie  an  drei  Stellen 

iiOe  röhrenförmige  Räume  bil- 
deten. Diese  wurden  au  ihren 
Rfindern  verlfithet  und  unter- 
halb wurden  GlMrthren  an- 
gesetzt, welche  in  Weingeist 
tauchten  und  bo  Luftthenno- 
meter  bildeten.  Die  beiden 
Enden  des  Ülechstrelfen  wor- 
den durch  Eflhterd  und  e  von 
GuttJiperchAkftlt  gehalten,  und 
nun  der  Strom  dnrch  die 
Streifen  hindurch  geleitet.  Mit 
diesem  Apparat  konnte  sowohl 
die  Fortführung  der  Wärme 
durch  den  Strom  der  ne- 
gativen Elektricität  beim  Ei- 
sen, ale  auch  durch  den  Strom  der  |>ositiven  Flektricität  beim  Knpfer  and 
Messing  nachgewiesen  «erden.  —  Die  hierbei  benutzten  Ströme  wurJeu 
durch  eine  Daniell'Bche  ISiitleiie  erKOUgt,  und  waren  so  intensiv,  dasi 
oft  die  Löthiiuf;  an  dem  mittelsten  Thermometer  schmolz. 

Um  dasselbe  VcHinlten  nm  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünnes 
I'latinrohr  in  der  Mitto  ein  üJasistnb  mittelst  Mennigekitt  eingekittet.  An 
dit-  Enden  des  horizontal  gelegten  Kolires  wurden  verticale  Thermomeler- 
röhren  angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der  Platin' 
röhren  waren  mit  Wasser  umgeben,  uud  wurden  durch  umgewickelte  Kupfer 
bleche  mit  den  Polen  der  Süulc  verbunden.  Die  Beobachtung  der  Tfm- 
peraturen  der  Thernioiiieter  ergab  eiuf  lifwegnng  der  Wärme  in  der 
Richtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  verhältuissmäasig  sehr  geringen  Temperaturdifferenien. 
welche  bei  den  vorliegenden  Vereucheu  unter  Anwendung  sehr  starkfr 
Ströme  beobachtet  wurden,  ist  es  stets  noch  fraglich,  ob  nicht  secun- 
dare  Ursachen  die  Verschiedenheiten  bedingt  haben.  So  gehen  die  Strünn; 
fast  immer  durch  verschieden  gebogene,  gepresste,  ja  auch  an  eiaander 
gelötbete  Theile  der  Streifen  zu  den  freien  Stellen  derselben  hin,  dass  aocli 
die  dadurch  bewirkte  Verschiedenheit  der  Härte  und  Structur  sehr  leicht 
verursachen  könnte,  duss  analog  dem  Peltier'schen  Phänomen  beim  Uebcr^ 
gang    des   Stromes   aus   einem    Metall    in   das   andere    Erwärmungs-  uuJ 


über  die  Fortführung  <ler  Wärme  durch  den  Strom.        (U5 

£rkaltung8er8cheinungen  an  den  Contactstellen  der  verschieden  dichten  und 
harten  Theile  der  Metalle  auftreten  können.  —  Es  wäre  sehr  zu  wün- 
schen, dass  diese  Versuche,  welche  eine  ganz  neue  Eigenschaft  des  galva- 
nischen Stromes  offenbaren  würden,  mit  sehr  genauen  Methoden  noch 
einmal  wiederholt  und  geprüft  würden. 

Besonders  bemerkenswerth  und  höchst  auffallend  muss  es  erscheinen, 
dasB  hierbei  der  galvanische  Strom  in  den  verschiedenen  Metallen  gerade 
entgegengesetzte  Wirkungen  verursachen  sollte,  so  dass  in  den  einen  Me- 
tallen, Eisen,  Platin,  die  Wärme  mit  der  positiven,  in  anderen  Metallen, 
Kupfer,  Messing,  mit  der  negativen  Elektricität  fortgeführt  würde. 

Wenn  übrigens  diese  Erfahrungen  richtig  sind,  so  ist  es  klar,  dass, 
wenn  der  Strom  zwei  an  einander  gelöthete  Metalle  A  und  /i  nach  ein- 
ander durchfliesst,  und  in  A  die  Wärme  schneller  bewegt,  als  in  ß,  an 
der  Löthstelle  eine  Erwärmung,  im  entgegengesetzten  Fall  eine  Erkältung 
eintreten  kann,  und  dass  dieselben  Phänomene  sich  ergeben  würden, .  wenn 
in  beiden  Metallen,  z.  B.  Kupfer  und  Eisen,  der  Strom  die  Wärme 
zur  Löthstelle  hin,  oder  bei  umgekehrter  Aufeinanderfolge  derselben  von 
der  Löthstelle  fortfülui«.  —  Wir  kommen  auf  diese  Resultate,  ebenso  wie 
aaf  den  Zusammenhang  der  Thermoströme  mit  dem  Pel tierischen  Phä- 
nomen in  unserem  Schlusscapitel  zurück* 


III.     Funken  und  Lichtbogen. 


Vermindert  man  den  Quei-schnitt  eines  vom  Strom  durchflossenen  494 
Leitongsdrathes  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geräth  er  da- 
selbst in  immer  lebhafteres  Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hellem  Glänze  verbrennt.  Diese  Verminderung  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenn  man  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
L^tungsdräthe  mit  ihren  Enden  an  einander  presst,  und  sie  dann  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funke, 
der  namentlich  deutlich  hervortritt,  wenn  die  Leitimgsdräthe  in  Spitzen 
endigen.  Dieser  Funke  ist  zuerst  von  Nicholson  ^)  beobachtet.  Er  hat 
bei  Leitungsdräthen  von  verschiedenem  Stoffe  ein  verschiedenes  Aussehen ; 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich ,  bei  Zinkdräthen  gross  und  bläulich, 
bei  Eisendräthen  kleiner  und  sprühend  *).  Besonders  lobhaft  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Leitungsdräthe  der  Säule  in  Quecksilber  taucht,  und  den 
einen  derselben  aus  dem  Quecksilber  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Fimken  ^) ,   nur 


»)  Nicholson,  Nichol».  Journ.  Bd.  IV,  S.  179;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  858. 
1800/  —  >)  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  269.  1801.*  —  ')  Pfaff,  Gilb. 
Ann.  Bd.  VU,  S.  248  a.  514.* 
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zeigen  sie  dann  nicht  zugleich  die  durch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phänomene  ^).  Bei  Eisendrsth  sind  z.  B.  die  Funken  nicht 
mehr  von  Strahlen  umgeben  u.  s.  f. 

Das  Spectrum  ^)  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Funkens 
durch  Reibungselektncität  gleich;  indess  entspricht  dasselbe  nicht  gans 
dem  der  Flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht,  z wische 
denen  der  Funke  übergeht  £s  scheint  daher  neben  der  Verbrennung 
noch  eine  Verflüchtigung  der  Metalle  herzugehen. 

Der  Funke  beim  Oeffnen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hohe  Temperatur.  Trennt  man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  über  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
Lage  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor,  so  werden 
diese  Körper  entzündet  ^). 

Lässt  man  den  Funken  in  -Weingeist,  Terpentinöl,  Aether  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  man  sie  z.  B.  durch  einen  Inductionsapparat  erhält,  in  einem 
Raum  über ,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält ,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothen  Dämpfen  von  salpetrichter  Säure.  In  einem 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  enthaltenden  Raum  bildet  sich  nach  Schön- 
bein Ozon  und  zugleich  Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  ist  diese  Wirkung  des  Funkens  durchaus  nicht  mit  der  elektro- 
lytischen Wirkung  des  continuirlichen  galvanischen  Stromes  zu  verwech- 
seln, denn  schlagen  z.  B.  Funken  des  Inductionsapparates  in  Wasser  über, 
indem  man  die  als  Elektroden  dienenden  Platindräthe  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  einschmilzt  (sogenannte  Wollaston^scheDräthe),  so  erhält 
man  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Zerlegung  der 
Körper  ist  demnach  grösstentlieils  der  hohen  Temperatur  des  Funkens  zu- 
zuschreiben, und  man  erhält  ganz  älinliche  Erscheinungen  schon  bei  ihrer 
Berührung  mit  anderen  glühenden  Körpern,  z.  B.  galvanisch -glühenden 
Dräthen,  wie  ja  z.  B.  Grove  gezeigt  hat,  dass  weissgl übendes  Platin  selbst 
Wasser  direct  in  seine  Bestandtheile  zerlegen  kann.  —  Es  ist  noch  nicht 
untersucht,  ob  die  Funken  neben  dieser  Wärme  Wirkung  noch  eine  beson- 
dere i^olare,  elektrolytische  Thätigkeit  ausüben  (vergl.  auch  das  Capitel 
Inductionsfunken). 

495  Um  bei  sehr  schwachen  Strömen  die  Bildung  eines  Funkens  nachzu- 

weisen, hängt  man  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  die- 
sem den  zweiten  Poldrath ,  und  reisst  es  dann  wieder  ab  '"*).  —  Oder  man 
kann  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übersponnenem  Dnith 
einfügen,    welche    im   Innern    ein   Bündel    von    Eisendrath    enthält.      Es 


1)  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  393.  1801.*  —  2)  VVheatslono,  Phil.  M«^. 
T.  VII,  p.  299.  1835.  —  ^)  Bourguet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  485;*  Steffens, 
ibid.  S.  522;*  Böckmann,  ibid.  Bd.  VIII,  S.  160.  1801.  —  <)  Poggcndorff, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,   S.231.   1847.*  —  ^)  Bourguet,  Gilb.  Ann.   Bd.  VII,  S.  486.* 
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wird  dann  der  Funke  beim  Oeffnen  des  Kreises  durch  den  dabei  hervor- 
gebrachten Inductionsstrom  verstärkt. 

Mit  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwachen 
Strömen  der  beim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Oe f f nun gsf unke 
nachweiBen.  Dagegen  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  gelungen,  auch 
beim  Schliessen  der  Kette  einen  solchen  zu  erhalten.  Die  meisten  Beob- 
achtungen, welche  die  Existenz  des  Schliessungsfunkens  nachweisen  sol- 
len 0«  können  dadurch  erklärt  werden,  dass  durch  zitternde  Bewegungen 
der  an  einander  gebrachten  Stromleiter  beim  Schliessen  der  Kette  ein  ab- 
wechselndes Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet,  und  dann  Oeffbungsfunken 
entstehen. 

Dass  bei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungsfunke  nicht  zu  beob- 
achten ist,  hat  Jacobi^)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementen  bestehenden  Säule  durch  Mikrometerschrau- 
ben bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte ,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Draper^)  nahm  keinen  Funken  wahr,  als 
er  in  die  Kuppe  des  Glasrohrs  eines  Barometers  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz,  und  durch  lang- 
sames Einsenken  des  Barometerrohres  in*  die  Quecksilber cuvette  allmälig 
das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Quecksilber  im  Yacuo  bis  an  die 
Spitze  des  Eisendrathes  ansteigen  Hess. 

Der  Grund,  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliessungs-  496 
funke  zu  beobachten  ist,  liegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  welcher 
sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricität  an  den  Enden  der  Leiter 
anhäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der  Anzahl 
der  Elemmite,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein  Uebersprin- 
gen  eines  Funkens  wahrgenommen  werden.  In  dieser  Art  hat  Crosse^) 
mit  einer  Kupfer-Zink- Wassersäule  von  1626  Elementen,  Gassiot^)  vermit- 
telst einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  33)  schon  bei  einem 
Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine  continuir- 
liche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Zur  genaueren  Untersuchung  der  Natur  des  Funkens  ist  es  praktisch,  ^97 
eine  Reihe  von  Funken  hinter  einander  an  derselben  Stelle  zu  erzeugen. 

Neef^)  hat  sich  hierzu  des  später  zu  beschreibenden  Wagnerischen 
Hammers  bedient,  bei  welchem  durch  eine  elektromagnetische  Vorrichtung 
in  schneller  Folge  eine  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundene  auf  und 
ab  vibrirende  conische  Spitze    von  Platin  gegen    eine  mit  dem  anderen 


1)  Böckmann,    Gilb.    Ann.    Bd.    VIII,    S.    146;»     Ritter,    ibid.    S.    472.*   — 
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Pol  der  Säule  verbundene  Platinplatte  abwechselnd  gegenschlägt  und  wie- 
der abgehoben  wird. 

Neef  stellte  ein  25-  bis  50mal  vergrössemdes  Mikroskop  so  ein,  dass 
er  durch  dasselbe  deutlich  die  beim  Abheben  •  der  Spitze  von  der  Platte 
entstehenden  Funken  beobachten  konnte.  Er  beobachtete,  dass  von 
dem  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Theil  des  Unterbrechongs- 
apparates  eine  Reihe  kleiner  heller  Fünkchen  zu  dem  positiven  Theil  gin- 
gen. Die  Lichtfunken  strahlten  namentlich  von  den  erhab^ien  Spitzen 
des  Leiters  aus.  Der  negative  Leiter  des  Apparates  war  dagegen  mit 
einer  flammenden  lavendelblauen  Lichthülle  umgeben.  Ist  die  Spitze  des 
Apparates  negativ ,  so  erscheint  die  Lichthülle  wie  eine  Flamme  auf  der- 
selben, ist  die  Platte  negativ,  so  breitet  sie  sich  scheibenförmig  auf 
der  letztei*en  aus.  Die  Lichthülle  verschwindet,  wenn  man  einen  Tropfen 
Wasser  oder  Oel  zwischen  die  Spitze  und  Platte  bringt.  Sie  vergrös- 
sert  sich  im  luftverdünnten  Raum  sehr  bedeutend,  während  die  Funken- 
erscheinuug  abnimmt.  —  In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erscheint 
die  Lichthülle  milchweiss. 

Das  Neef 'sehe  Lichtphänomen  lässt  sich  viel  bequemer  beobachten, 
wenn  man  die  Enden  des  inducirten  Drathes  eines  Inductionsapparates  an 
einer  Platinplatte  und  einer  darüber  stehenden  Schraube  befestigt,  durch 
welche  eine  Platinspitze  der  Platte  genähert  werden  kann. 

Obgleich  die  in  der  inducirten  Spirale  erzeugten  Strome  ihre  Rich- 
tung beim  Oeffnen  und  Schliessen  der  inducirenden  Spirale  wechseln,  geht 
doch  in  Folge  der  später  zu  erklärenden  Ursachen  nur  der  eine  (Oeff- 
nungs-)  Strom  stets  in  derselben  Richtung  zwischen  Platte  and  Spitze 
über. 

Schraubt  man  die  Spitze  so  weit  gegen  die  Platte  herab  ^),  dass  Funken 
in  hellen,  zuerst  krummen,  dann  bei  weiterem  Nähern  aber  in  geraden, 
sclinell  einander  folgenden  Lichtlinien  übergehen,  so  bleibt  Spitze  und 
Platte  noch  dunkel.  Werden  sie  aber  weiter  einander  genähert,  so  ver- 
mindert sich  der  Glanz  der  Funken ,  und  die  jeweilen  mit  dem  negativen 
Pol  verbundene  Elektrode  leuchtet  mit  blauem  Lichte.  Dasselbe  ist  auf 
der  Fläche  ausgebreitet,  an  der  Spitze  nur  in  einem  Punkt  concentrirt, 
oder  auch  au  den  Seiten  hinaufreichend.  Zugleich  treten  viele  weisse 
Lichtpünktchen  von  glühendem  Platin  an  der  leuchtenden,  wenige  an  der 
dunklen  Elektrode  auf.  Diese  Funken  nehmen  an  Menge  ab,  wenn  man 
statt  des  Platins  ein  weniger  angreifbares  Metall,  z.  B.  die  von  Siemens 
und  Halske  eingeführte  Platinlegirung  benutzt. 

Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Riess  davon  her,  dass  durch  die 
P'unken,  welche  zwischen  Platte  und  Spitze  übergehen,  die  Luft  verdünnt 
wird.  Treten  nur  einzelne  Funken  auf,  so  hebt  sich  die  Verdünnung 
schnell  nach  ihrem  jedesmaligen  üeberschlagen  auf.  Erscheint  aber  bei 
gehöriger  Annäherung  der  Spitze  in  sehr  schneller  Folge  ein  Funke  nach 


1)  Riesa,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  290.   1864.* 
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dem  anderen,  so  bleibt  die  Luft  zwischen  den  Elektroden  verdünnt,  und 
die  negative  Elektrode  bedeckt  sich  mit  Glimmlicht.  Das  Glimmlicht  tritt 
aber  stets  nur  nach  dem  Erscheinen  der  luftvordünnenden  Funken  ein. 
Diese  Erscheinung  ist  ganz  ähnlich  der,  welche  beim  Uebergang  der  Rei- 
bungselektricitat  zwischen  zwei  Elektroden  im  stark  luft verdünnten  Raum 
schon  von  Faraday  ')  beobachtet  wurde.  Lässt  man  nämlich  im  lufb- 
verdünnten  Räume  zwischen  den  Spitzen  zweier  Dräthe  oder  zwischen 
zwei  Kugeln  den  Strom  der  Elektricität  vom  Conductor  der  Elektrisir- 
maschine  übergehen  und  trennt  sie  dann  von  einander,  so  leuchtet  die 
negative  Elektrode  auf  und  die  positive  bleibt  dunkel.  Hierbei  tritt  das 
für  die  femer  zu  beschreibenden  Versuche,  namentlich  in  Betreff  der  In- 
ductionsfunken  sehr  beachtenswerthe  Phänomen  ein,  dass  bei  weiterer 
Entfernung  der  Elektroden  von  einander  sich  ein  rother  Schein  von  der 
positiven  Elektrode  gegen  die  negative  hin  ausbreitet,  ohne  jedoch  letz- 
tere jemals  zu  erreichen.  Zwischen  derselben  und  dem  rothen  Schein 
bleibt  stets  ein  dunkler  Raum. 

Wir  werden  die  übrigen  Eigenschaften  der  Funken,  namentlich  die- 
jenigen, welche  sie  im  luftverdünnten  Räume  zeigen,  bei  der  Betrachtung 
der  Inductionsfunken  mitzutheilen  haben. 

Bestimmt  man  die  Temperatur  zweier  Spitzen,  zwischen  denen  Fun-  498 
ken  überspringen,  so  ist  die  positive  Spitze  stets  die  heissere  von  beiden. 

Schon  Ritter^)  beobachtete  diese  Ungleichheit  der  Erwärmung  der 
Elektroden.  Er  hing  an  den  negativen  Leitungsdrath  der  Säule  ein 
dünnes  Silberblatt,  und  verband  mit  dem  positiven  ein  Stück  Kohle.  Bei 
der  Berührung  der  Kohle  mit  dem  Silberblatt  wurden  in  letzteres  nur 
kleine  Löcher  mit  scharfen  Rändern  gebrannt.  War  dagegen  die  Kohle 
negativ,  so  brannte  sie  in  das  Silberblatt  bei  der  Berührung  grosse 
Löcher. 

Besser  kann  man  diese  Unterschiede  der  Temperatur  der  Elektroden 
mit  Hülfe  des  Wagnerischen  Hammers  beobachten. 

Formte  Neef^)  bei  seinen  mit  diesem  Apparat  angestellten  Versuchen 
die  oscillirende  Spitze  aus  einem  sehr  dünnen  Drath,  z.  B.  einer  Nähnadel, 
so  erglühte  sie  bei  Anwendung  etwas  kräftiger  Ströme ,  jedoch  nur,  wenn 
sie  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  war,  also  die  Lichthülle 
auf  der  Platte  auflag.  Niemals  erglüht«  die  Spitze,  wenn  sie  als  negative 
Elektrode  diente.  —  Neef  folgerte  aus  diesen  Versuchen,  dass  der  galva- 
nische Strom  an  der  negativen  Elektrode  wärmeloses  Licht,  an  der  posi- 
tiven lichtlose  Wärme  erzeuge,  und  so  eine  gewisse  Polarität  von  Wärme 
und  Licht  zu  beobachten  wäre. 

Auch  wenn  man  vermittelst  des  Wagnerischen  Hammers  zwei  Me- 


>)  Faraday,    Exp.  Res.  Ser.  XIII,    §.   1644.*    —    *)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd. 
IX,  8.  842*  —   «)  Neef,  1.  c. 
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tallspitzen  gegen  einander  hämmern  lässt,  und  in  beide  etwa  1  Millime- 
ter von  ihrem  Ende  ein  Loch  bohrt,  in  welches  man  ein  nadelformiges 
Thermoelement  einsetzt,  kann  man  durch  dieses  die  höhere  Temperatur 
der  positiven  Spitze  nachweisen.  Die  Temperaturdifferenz  ist  hierbei 
nach  Matteucci  >)  am  bedeutendsten  bei  Spitzen  aus  Eisen  und  Kupfer, 
geringer  bei  solchen  aus  Eisen  und  Platin,  noch  kleiner  bei  solchen  aus 
Blei,  Wismuth,  Zinn.  —  Genauere  Messungen  würden  hierbei  keine  allge- 
meineren Resultate  ergeben,  da  die  verschieden  warmen  Spitzen  bei  je- 
dem Contact  einen  Theil  ihrer  Wärme  austauschen.  Bei  diesen  Versuchen 
bemerkt  man,  namentlich  wenn  die  positive  Spitze  aus  einem  leichte 
schmelzbaren  Metall  besteht,  eine  Fortführung  von  Kügelchen  derselben  zum 
negativen  Pol;  indess  findet  sich  auch  ein  Uebergang  der  Materie  in  um- 
gekehrter Richtung,  wenn  auch  in  geringerem  Grade.  —  Sehr  viel  deut- 
licher zeigen  sich  diese  Erscheinungen  bei  dem  Lichtbogen,  den  wir  spä- 
ter beschreiben. 

Sehr  bemerkenswerth  wäre  es,  wenn  sich  die  Beobachtung  Matteucci 's 
bestätigen  sollte,  dass  die  blaue  Lichthülle  an  der  negativen  Spitze  nur 
auftritt,  wenn  die  positive  Spitze  von  Platin  ist,  ganz  unabhängig  von 
der  Natur  des  Stoffes  der  negativen  Spitze  selbst,  so  dass  hiemach  die 
Lichthülle  durch  das  von  der  positiven  Spitze  ausgehende  fein  vertheilte 
Platin  gebildet  wäre.  —  Es  ist  ferner  wohl  zu  beachten,  dass,  wenn 
diese  Versuche  mit  Hülfe  der  Inductionsströme  angestellt  werden,  es 
nicht  mehr  die  positive,  sondern  vielmehr  die  negative  Elektrode 
ist,  welche  die  höhere  Temperatur  annimmt  (vergl.  im  Capitel  „Liduc- 
tionsfunken"). 

499  Bedient  man   sich   als   negativer  Elektrode  eines  Gefässes  voll  Was- 

ser, hebt  aus  demselben  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  senk- 
rechten Drath,  so  breiten  sich  die  Funken  auf  der  Wasseroberfläche  strah- 
lenförmig aus.  Ist  das  Wasser  aber  positiv,  die  Spitze  negativ  elektnsch, 
so  bildet  der  von  der  Spitze  kommende  Funke  auf  dem  Wasser  eine  ab- 
gerundete leuchtende  Fläche.  Schon  beim  einfachen  Schliessen  eines  Trog- 
apparates, dessen  Poklräthe  in  Wasser  tauchten,  bemerkte  Cr uickshauk  •) 
ein  Lichtbüschel,  als  der  positive  Drath,  ein  kleines  Lichtkügelchen ,  als 
der  negative  Drath  aus  dem  Wasser  herausgehoben  wurde. 

Ganz  analog  dieser  Erscheinung  hatte  schon  Ritter  3)  beobachtet,  als 
er  einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  zugespitzten  Eisen- 
drath  in  Quecksilber  tauchte,  welches  als  positive  Elektrode  diente,  und 
ihn  dann  herauszog,  dass  neben  dem  Funken  auf  dem  Quecksilber  sich 
ein  schwarzer  Stern  von  oxydirtem  Quecksilber  bildete.  War  die  Spitze 
dagegen  positiv,  das  Quecksilber  negativ,  so  entstanden  auf  dem  Quecksil- 


1)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.XU,  p.  41.  1849.  —  2)  Cruick- 
shank,  Nichols.  Journ.  Bd.  V,  S.  80:  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  358. 18Ö1.*~  3)  Ritter. 
Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  350.'* 
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ber  nach  dem  Herausheben  der  Spitze  unter  derselben  mit  Ringen  um- 
gebene Punkte. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  ganz  dieselbe,  wie  für  die 
mit  Hülfe  der  Reibungselektricität  erhaltenen  Lichten  ber  gesehen  Fi- 
guren. 

Wendet  man  sehr  starke  Ströme  an,  so  kann  man  die  Enden  der  500 
Elektroden  nach  ihrer  Trennung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander  ent- 
fernen, und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  Uebergang  der  Elektri- 
cit&t  zwischen  ihnen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlichen  glänzen- 
den Lichtbogen  von  weissglühender  und  bei  Gegenwart  von  Sau^stoff 
verbrennender  Materie. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Davy  ^)  durch  eine  2000paarige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  von  4  Zoll  Länge,  der  sich  im 
luftleeren  Raum  auf  7  Zoll  ausdehnte. 

Um  den  Lichtbogen  im  luftleeren  Raum  und  in  verschiedenen  Gasen  501 
darstellen  zu  können  und  seine  übrigen  Verhältnisse  näher  zu  untersuchen, 
kann  man  sich  unter  Anderem  des  folgenden  Apparates  bedienen: 

Eine  Glasglocke  A  (Fig.  198)  ist  an  drei  Stellen  tubulirt  Auf  den 
Tubulus  b  ist  ein  Hahn  luftdicht  aufgekittet.     Tubulus  c  trägt  eine  Fas- 

Fig.  198. 


sung,   in  welcher  man  einen  Deckel   d  einschrauben  kann,   der  in  seiner 


")  Davy,  Phil.  Trans.  1821,  T.  II,  p.  487.^  —  Nach  Quetclct  soll  das  Kohlen- 
licht  zuerst  von  Curtct  im  Jahre  1802  beobachtet  worden  sein.  Fortschr.  J860  bis 
1851.  S.  714. 
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Mitte   den   dicken  Metallstab  m  trägt.     An  diesen  Stab  wird  ausserhalb 
der  Glocke   vermittelst   einer  Klemmschraube  der  eine  Leitungsdrath  der 

Fig.  199. 


Säule  festgeklemmt.  Auf  den  gegenüber  liegenden  Tubulus  e  ist  eine 
Stopfbüchse  aufgekittet,  durch  die  gleichfalls  ein  dem  Stab  ni  ganz  glei- 
cher Stab  n  hindurch  geschoben  werden  kann.  An  die  Stäbe  m  und  « 
werden  im  Inneren  der  Glocke  Kugeln,  Bleche,  Spitzen  von  verschiedenem 
Metall,  oder  Spitzen  von  Coakskohle,  welche  in  metallene  Röhren  einge- 
fasst  sind ,  angeschraubt.  Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  gethellten 
Nouius  0.  Der  St^b  //  i.^t  gleichfalls  ^etheilt,  so  dass  man  genau  den  Ab- 
stand der  an  die  Stäbe  m  und  n  angeschraubten  Körper  von  einander  me:^>t'n 
kann.  Auf  die  weite  Oeflnung  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  daraiuf  pasijeiide 
Spiegelplatte  >'  luftdicht  aufgelegt,  und  daselbst  durch  Messingringe  und 
Sehrauben  festgehalten,  wie  es  die  Figur  zeigt. 

Die  von  Foucault  und  Duboscq  zur  constanten  Erzeugung  de? 
Lichtbogens  construirte  elektrische  Lampe  werden  wir  erst  im  technischeu 
Theile  beschreiben. 


5()2  Stellt  man  in  dem  beschriebenen  Ap])arat  zwei  Spitzen  von  ^letall  CKler 

Coakskohle  auf  eine  kleine  Entfernung  einander  gegenüber,  so  entsteht  selbst 
bei  Anwendung  starker  Säulen  (50  bis  60  Bunsen'scher  Elemente)  kein 
Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittelbar  berühren.  Nach  der 
Berührung  kann  man  sie  dann  ein  Ende  von  einander  entfernen,  ohne  den 
gebildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es  muss  also ,  ähnlich  wie  In^i 
der  Erzeugung  des  Oeffnungsfunkens  erst  eine  materielle  Verbindung  der 
Leiter  an  ihrer  Trennungsstelle  stattgefunden  haben,  damit  ein  üebergang 
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der  Elektricität  ermöglicht  wird.  Indess  kann  diese  Verbindung  nach 
Herschel  ')  auch  dadurch  hervorgebracht  werden,  dass  man  zwischen 
den  in  einiger  Entfernung  von  einander  aufgestellten  und  mit  den  Polen 
der  Säule  verbundenen  Spitzen  den  Entladungsfunken  einer  Leydner 
Flasche  überschlagen  lässt.  Durch  diesen  Funken  wird  glühende  Mnteiie 
zwischen  beiden  Spitzen  hinüber  geführt,  welche  die  Leitung  und  Entste- 
hung des  Lichtbogens  vermittelt. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Eohlenspitzen  in  dem  oben  be-  503 
Bchriebenen  Apparat  dar,  so  findet  man  bald  das  Innere  desselben  mit  kleinen 
Kohlentheilchen  bedeckt,  die  sich  von  den  Spitzen  entfernt  haben.  Durch 
dieses  Fortreissen  der  Theile  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  vermindert, 
und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  ob  der  Lichtbogen  im  lufterfüllten 
oder  luftleeren  Räume  dargestellt  wird.  Der  Verlust  der  Masse  rührt 
daher  nicht  allein  von  der  dnrch  die  hohe  Temperatur  bedingten  Verbren- 
nung der  Kohlenspitzen  her,  sondern  die  Erzeugung  des  Lichtbogens  ist 
durch  eine  Bewegung  der  Theilchen  der  Elektroden  bedingt. 

Tränkt  man  daher  die  Kohlen  mit  flüchtigen  Substanzen,  so  wird  die 
Bildung  des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  Länge  bei  Anwendung 
derselben  Säule  vergrössert.  So  fand  Casselmann^)  die  Länge  des 
Lichtbogens  zwischen: 

Millimeter.  Intensität  des 

Stromes. 

Rohen  Kohlenspitzen 4,5  65,3 

Kohle  getränkt  mit  Borsäure    ....  5,0  60,9 

n  n  ji    Zinkchlorid     .     .     .  5,0  64,1 

ft  n  rt   salpetersaurem  Kup- 

•feroxyd     ...  6,0  70,0 

n  n  n   Salpeters.  Strontian  .  6,75  83,9 

„  „  „    Kalihydrat      ...  8  78,0. 

Aus  demselben  Grunde  entsteht  zwischen  Platindräthen  erst  bei  stär- 
kerer Intensität  des  Stromes  ein  Lichtbogen,  als  zwischen  zwei  Elektroden 
von  zusammengepresstem  Platinschwamm,  und  ist  bei  gleicher  Intensität 
der  Bogen  ^)  zwischen  jenen  kürzer  als  zwischen  letzteren. 

Bei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spitzen  anderer  Metalle 
zeigt  sich  derselbe  Einfluss  der  leichteren  Zertheilbarkeit  bei  höherer 
Temperatur,  mag  sie  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
Metalle  bedingt  sein.   Man  kann  daher  die  Metalle  in  folgende  Reihe  nach 


1)  Herschel,  Annais  of  Electr.  T.  III,  p.  607;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  122.  1840;* 
ftncb  Daniell,  Phil.  Trans.  1889.  [l]  p.  ü3;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  381.*  — 
*)  CA8«elmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIU,  S.  676.  1841.»  —  »)  De  la  Rive,  Ar- 
chives  T.  I,  p.  262 ;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV.  S.  66. 
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der  abnehmenden  Helligkeit  und  Länge  des  Lichtbogens  zwischen  ihnen 
(in  der  Luft)  ordnen: 

Kalium,  Natrium,   Zink,   Quecksilber, 
Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismnth, 
Kupfer,  Silber,  Gold,  Platin»). 

504  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogens  erkennt  man  in  demselben 

zwei  wesentlich  verschiedene  Theile.  Zuerst  einen  inneren  sehr  hell  leuch- 
tenden Kern  von  mehr  cylindrischer  Form,  dessen  Enden  die  beiden  Elek- 
troden berühren,  und  dann  eine  sphäroidische,  w^eniger  leuchtende  Hülle, 
die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  umgebenden  Gases  ver- 
schieden gefärbt  ist. 

Man  sieht  diese  beiden  Theile  sehr  gut,  wenn  man  zwischen  die  als 
Elektroden  dienenden  Kohlenspitzen  ein  Platinblech  stellt,  und  die  Erzeu- 
gung des  Bogens  durch  den  Schlag  einer  Leydner  Flasche  einleitet.  Die 
Platinplatte  schmilzt  in  der  Mitte,  und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen 
zu  den  Kohlenspitzen,  und  Kohle  von  diesen  zur  Platinplatte.  Die  so 
übergeföhrten  Theile  sind  dann  von  der  dünnen  wenig  leuchtenden  Hülle 
umgeben  ^). 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  in  FlüssigkeiteD 
dar,  so  verschwindet  jene  Hülle. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Luft  durch  den  aufsteigenden  LufUtrom 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einfluss 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmungen  an  (siehe  im  Capitel  Elek- 
trom  agnetisraus). 

5()5  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen  •^),   dass  durch  den  Lichtbo- 

gen wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wlnl. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spiü»*« 
in  Glasröhren  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt. 

Daas  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  Lichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  P]ntfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matteucci  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove'schen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
Apparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entw^ickelt : 


M  Grovc,  Phil.  Mag.  T.  XVI,  p.  480.  1840.*  —  2)  De  U  Rive,  Archive« 
T.  1,  p.  2G2:  Phil.  Trans.  1847.  p.  3l;*  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  56.  1841/  Bd.  LX, 
S.  385*  u.  Bd.  LXXVI,  S.  270;*  auch  Traite  T.  II,  p.  229  u.  «gde.*  ~  ^  Mat- 
teucci, Compt.  rcnd.  T.  XXX,  p.  201.  1860;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [3l  T. 
XXXII,  p.   350.    1851;*    Krönig's  Journ.   Bd.   Hl,  S    50  * 
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Natur  der  Spitzen. 


Kohle 


Silber 


Kupfer 
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Eisen 

Coaks 

Zink 

Zinn 
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Eine  genauere  Berechnung  des  .Widerstjindes  dos  Lichtbogens  lässt 
sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  gut  ableiten,  nur  sieht  man  wiederum  den 
Einfluss  der  leichten  Zertheilbarkcit  der  Elektroden  auf  die  Länge  des 
Bogens  bei  gleicher  Intensität  der  Ströme.  —  In  der  Luft  ist  der  Licht- 
bogen heisser,  da  dann  die  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  besser,  als  in  Wasserstoff  und  im  luftleeren  Räume. 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  ^)  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 
geistlampe  wird  ihre  Zertheilung  gleichfalls  erleichtert,  und  der  Licht- 
bogen kann  länger  erhalten  werden. 

Erzengt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  im  lufterfüllten  506 
Raum,  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  des 
Lichtbogens  auf  eine  gegenüberstehende  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  dunkelroth  glühenden  Elektroden  sehr  deutlich  von  dem 
Lichtbogen  ab.  Es  reissen  sich  Kohlenthei leben  von  der  positiven  Elek- 
trode ab  und  fliegen  zur  negativen  hin.  Die  positive  Spitze  erhält  da- 
durch bald  eine  kraterartige  Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dage- 
gen lagern  sich  häufig  die  Kohlentheile  in  Knöpfchen  an,  welche  unter 
dem  Mikroskop  völlig  abgerundete  Kanten  zeigen,  so  dass  die  Kohle  je- 
denfalls im  geschmolzenen  oder  doch  erweichten  Zustande  sich  an  die  Spitze 
gelegt  hat.  —  Dies  Phänomen  ist  zuerst  von  Silliman  in  ganz  gleicher 
Weise  zwischen  einer  positiven  Spitze  von  Reissblei  und  einer  negativen 
von  Kohle  beobachtet  worden. 

Der  Uebergang  der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lässt  sich  sehr  gut  nachweisen,  wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
schwamm oder  pul  verförmiges  (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet  *). 


i)  Mattcucci,  1.  c.     —     2)  d©  U  Rive,   1.  c. 
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Bedient  man  sich  einer  Spitze  von  Platin  als  positive,  einer  Platin- 
platte als  negative  Elektrode,  so  bilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten  von  der  positiyen 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobili'schen  Far- 
benringen verglichen  werden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uobergang  des  Lichtbogens  in 
Folge  der  liOsreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Vertiefungen.  Die 
Platte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  wird.  Id 
Wasserstoff  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Ri  ve  (1.  c.) 
dieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  herrühren  sol- 
len.    In  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

507  Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedeneu 
Antheil  an  der  Bildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine 
Länge  je  nach  der  Gestalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zertheilbare  Spitze  als  positive  Elektrode  dient; 
ebenso  wenn  die  positive  Spitze  senkrecht  über  der  negativen  sich  befin- 
det, als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  beisser  irird.  Ans 
demselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  doppelt  so  lang,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
sie  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet  ^). 

Wendet  man  eine  positive  Spitze  von  Silber,  eine  negative  von  Kohle 
an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt.  Bei 
umgekehrter  Verbindung  zerföllt  dagegen  der  Bogen  sehr  bald  *). 

Zwischen  einer  senkrechten  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
fläche bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
bogen. Ist  die  Spitze  positiv,  so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
eine  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
por und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

508  Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom 
von  einer  positiven  Elektrode  von  Zink ,  Quecksilber '  und  anderen  oxy- 
dirbareu  oder  leidit  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  über- 
geht, als  umgekehrt.  Im  Vacuo ,  in  Wasserstofi*  und  Stickstoff  ist  dieser 
Unterschied  nicht  hervortretend  ^). 

Entfernt  man  die  Spitzen  so  weit  von  einander,  bis  der  Lichtbogen 
aufhört,  so  ist  dann  im  Momente  des  Aufhörens  die  Intensität  des  Stro- 
mes jedesmal  dieselbe,  welches  auch  die  Länge  dos  Bogens  bei  verschiede- 
nem Stüfle  der  Spitzen  sein  mag  *). 


1)  Despretz,  Compt.  rcnd.  T.  XXX,  p.  367  ;  de  la  Rive,  1.  c.  —  ^  Fi- 
zeau  uml  Foucault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3J  T.  XI,  p.  382.  1844;'  Togg 
Ann.  lid.  LXIII,  S.  474.*  —  3^  Grove,  Phil.  Mag.  13d.  XVI,  S.  478.  184ü.*  - 
♦)   De  U  Kive,  1.  c. 
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Sehr  wichtig  wäre  es,  wenn  weitere  Beobachtungen  es  bestätigten, 
iass,  wie  G  ro  y  e  (1.  c.)  gefanden,  eine  positive  Elektrode  von  Zink,  die  man  so 
opross  genommen,  dass  sie  för  sich  durch  die  Hitze  des  Lichtbogens  nicht 
ftbschmelzen  und  fortbrennen  kann,  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens 
in  einem  abgeschlossenen  Räume  voll  Luft  eine  Sauerstofimenge  absorbirt 
and  einen  Gewichtsverlust  an  Zink  erleidet,  welcher  dem  Wasser  äqui- 
valent wäre,  welches  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Voltameter  zersetzt  würde.  Bei  40  Versuchen  von  G  r  o  v  e  verhielt  sich  näm- 
lich die  vom  Zink  absorbirte  und  im  Voltameter  entwickelte  Sauerstoffmenge 
im  Mittel  wie  1,17:1.  Entsprechend  soll  sich  im  Wasserstoffgas  kein 
continuirlicher  Lichtbogen  bilden,  ausser  bei  Anwendung  von  Kohlenelek- 
troden, wo  sich  dann  Kohlenwasserstoff  erzeugt.  —  Es  wäre  demnach  die 
Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  Innigste  mit  den  elektrolytischen 
Processen  verknüpft;  eine  Vermuthung,  die  jedenfalls  noch  einer  gründli- 
choi  Bestätigung  bedarf. 

Völlig  verschwindend  ist  indess  der  Einfluss  der  Gestalt  und  des  509 
Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  auch  sie  zur  Bildung  des  Licht- 
bogens Stoff  hergiebt.  Als  van  Breda  ^)  im  luftleeren  Räume  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektroden  einander  gegenüberstellte 
und  den  Lichtbogen  durch  den  Schlag  einer  I^eidener  Flasche  einleitete, 
ergaben  sich  folgende  Gewichtsverluste  der  Elektroden  in  Milligrammen: 


4-  Elektrode.  —  Elektrode. 

Eisenkugel  ....  Eisenkugel  .  . 

EiBenkugel  ....  Coaksspitze.  . 

Coaksspitze ....  Eisenkugel  .  . 

Kapferplatte  .  .  .  Kupferspitze  . 

Kupferspitze  .  .  .  Kupferplatte  . 


Verlust  Verlust 

der  +  Elektrode,    der  —  Elektrode. 

309  55 

32  5 

(mit Eisen  bedeckt) 

25  30 

-22 

—  30 


Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Elektrode.  —  Wurde  eine  Eisenplatte  zwischen  zwei  Kupferkugeln 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  und  63 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kugel  wog 
360  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch.  Die  Eisenplatte  hatte  327 
Milligramm  an  Gewicht  verloren  und  hatte  sich  ein  wenig  mit  Kupfer  belegt 

Auch  wenn  als  positive  Elektrode  die  harte  Rinde  eines  aus  Stein- 
kohlenpulver  gebrannten  Kohlencylinders,  als  negative  der  innere  weiche 


1)  Väü  Breda,  Compt.  rend.  T.  XXIII,    p.  462.  1846;*    Pogg.  Ann.  Bd.  LXX, 
p.  826.' 

Wledemaun,  Galranitmas.    I.  ^ 
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Kern  desselben  benutzt  wurde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gre wicht,  als  die  positive  i). 

Die  Einwirkung  der  Masse  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
bogen beobachtet  man  auch,  wenn  man  einer  positiven  Platinplatte  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegenüberstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhält  man  einen  von  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichförmig  leuchtenden  LichtkegeP). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  nicht  die  Materie  nur  nach  einer 
Richtung.  Dass  im  Allgemeinen,  namentlich  im  luftleeren  Räume,*  eine 
überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven  Elektrode  aus 
stattfindet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein,  dass  analog  den  Erscheinaih 
gen  bei  dem  Funken  die  positive  Elektrode  sich  starker  erwärmt  und 
dadurch  leichter  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 

510  Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Dräthen  aus  gleichem  Me- 

tall, z.  B.  Platin,  her,  so  erglüht  die  positive  Spitze  besonders  lebhaft  Ver- 
bindet man  in  ähnlicher  Weise  zwei  Kupferdräthe  mit  den  Polen  einer 
sehr  starken  Säule  (50  bis  60  Bunsen'schen  Elementen),  legt  sie  über  Kren2 
und  entfernt  sie  dann  ein  wenig  von  einander,  so  bildet  sich  zwischen 
ihnen  ein  kleiner  Lichtbogen  und  beide  Dräthe  werden  glühend.  Wäh- 
rend indess  der  negative  Drath  nur  so  weit  glüht,  als  ihn  der  Strom 
durchfliesst,  erstreckt  sich  beim  positiven  das  Glühen  noch  etwa  2  Centi- 
meter  über  den  Kreuzungspunkt  hinaus  ^), 

Dasselbe  Verhältniss  tritt  noch  stärker  hervor,  wenn  man  den  Licht- 
bogen zwischen  einer  Platte  und  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spitze  die  po- 
sitive Elektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganzen  Länge,  ist  sie  negativ,  nnr 
an  der  Spitze.  Bei  zwei  Spitzen  aus  verschiedenem  Metall  muss  man  noch 
auf  die  LeitungsHihigkeit  Rücksicht  nehmen,  indem,  abgesehen  von  der 
verschiedenen  Erwärmung  diircli  den  Strom,  stets  die  schlechter  leitende 
Spitze  heisser  wird  '•). 

Auch  wenn  man  als  positive  Elektrode  Quecksilber,  als  negative  einen 
darüber  stehenden  Drath  henutzt,  bildet  sich  nur  ein  kleiner  Funken, 
dagegen  aber  eine  lebhafte  Verdunstung  des  Quecksilbers.  Ist  der  Drath 
dagegen  positiv,  so  geräth  er  am  Quecksilber  in  lebhaftes  Glühen  und 
schmilzt  daselbst  zu  einer  Kugel  ^').  —  Ersetzt  man  das  Quecksilber  durch 
Platten  von  festen  Metallen,  oder  durch  geschmolzenes  Zinn,  Blei,  so  zei^ 
sich  die  letztere  Erscheinung  nicht  so  deutlich.  Man  kann  diese  Versncho 
bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  6  Gro  versehen  Elementen  anstellen. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  Erwärmung  der  Elektroden  zu  messen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 


1)  Maas,  Inst.  Bd.  XVII,  S.  4G.   1849.*  —  2)   De  la  Kive,  I.  c.  —  8)  G»!»<«iot. 
Phil.   Mag.   [3J    T.  XIII,    p.    43G.    1838  ;•    Pogg.  Ann.   Bd.   XLVI,  S.   330/  WaVker. 

Transact.  of  thc   Kl.   Soc,  p,   65   und   71  ;   Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  62.    184'2.* *)  D< 

la  Kive,  I.e.—  ^)  Tvrlov,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  85.    1847;*    van  der  Willi- 
gen,  ibid.  Bd.   XCIII,  S.   292.   1854.* 
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ser  umgab,  und  das  Ansteigen  seiner  Temperatur  beobachtete.  Genauere 
Gesetze  haben  sich  nicht  ergeben,  nur  trat  die  bedeutendere  Erwärmung 
der  positiven  Elektrode  um  so  starker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
•von  einander  entfernt  wurden.  Im  Wasserstoffgase  sollte  die  ungleiche 
Erwärmung  der  Kohlenspitzen  nicht  hervortreten;  wohl  aber  in  Kohlen- 
s&nre  (bei  welcher  die  Kohlenspitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  —  Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kohlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren,  dann  auch  von 
der  starken  Abkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserstofigas,  erfahren.  —  Ganz  diesen  Temperaturverhältnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  Spitze  im  Wasserstoff 
vieJ  kleiner,  als  in  der  Luft,  und  fast  gleich  der  der  negativen.  —  Bei 
Metallspitzen  (Kupfer,  Silber,  Messing)  sollte  die  negative  Spitze  mehr 
an  Gewicht  verlieren  (nach  Fortschaffung  der  Oxydschicht,  welche  sich  auf 
der  Spitze  gebildet  hatte).  Nur  bei  Eisen  sollte  der  Gewichtsverlust  bei- 
der Spitzen  gleich  sein ;  dabei  bedeckte  sich  die  positive  Spitze  mit  Oxyd  i). 

Die  hohe  Temperatur  des  Lichtbogens  kann  dazu  dienen,  schwer  511 
schmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Children  2)  brachte  Titan- 
saure, Uranoxyd,  Wolframsäure,  Ceroxyd,  Molybdänsäure,  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Pol  seiner  Säule  verbundenen  Kohle 
und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Pol  vereinte  Kohle.  Die  Wol- 
framsaure und  Molybdänsäure  schmolz  und  verflüchtigte  sich ;  ^Ceroxyd  ver- 
flüchtigte sich;  Uranoxyd,  Titansäure  schmolzen  ohne  Reduction.  Iri- 
dium schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  .500  bis  600  Bunsen 'sehen  Elementen  hat 
Despretz^)  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens  im  Vacuum  die  Koh- 
lenspitzen  verdunsten  sehen,  wie  wenn  Joddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Pulver  an  den 
Glaswänden  des  Gefasses  beobachtet.  Wurde  der  Lichtbogen  zwischen 
einer  senkrechten  Kohlenspitze  und  einem  darunterstehenden  Graphit- 
tiegel hergestellt,  der  kleine  Kohlenstücke  enthielt,  so  waren  gleichfalls 
dieselben  aneinander  geschweisst  und  zu  kleinen  Kugeln  vereint.  Sie  wa* 
ren  dabei  stets  in  Graphit  übergegangen. 

Zwei  Kohlen,  deren  eine  ein  halbkugelförmiges  Ende,  die  andere  eine 
halbkugelförmigc  Höhlung  besassen,  schweissten  sich  beim  Aneinander- 
drücken  zusammen.  Dünne  Kohlency linder  von  Gasretortenkohle,  Zucker- 
koble  oder  Graphit,  welche  die  Elektroden  verbanden,  bogen  sich  ofk 
8  formig. 

Wurde  der  Lichtbogen  zwischen  zwei  horizontalen  Kohlenspitzen 
über  verschiedene  in   einem  Tiegel  aus   Zuckerkohle   befindliche,  schwer 


1)  Matteucci,  1.  c.  ^  »)  Children,  Phil.  Tran».  1816,  T.  11,  p,  869  j*  Gilb. 
Ann.  M.  LH,  S.  868.*  —  8)  Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p.  756; 
T.  XXIX,  p.   48.  646.  709.   1849.* 
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schmelzbare  luid  schwer  flüchtige  Substanzen  geleitet,  so  schmolzen  und  ver- 
dampften sie.  Kiesel  schmolz  so  zu  einer  glasigen  Kugel,  die  Glas  ritzt«, 
Bor  ebenso.  Titan  schmolz  im  Vacuo  zu  hellgelben  Kugeln;  ein  Theil 
verdunstete  und  setzte  sich  in  Gestalt  einer  braunen  Haut  an  einer  übef 
den  Tiegel  gestellten  Porzellanschale  an. 

In  einem  besonderen  Fall  wurden  neben  der  Hitze  des  elektrischen 
Lichtbogens  noch  die  durch  eine  Linse  von  90  Centimeter  Durchmesser 
concentrirten  Wärmestrahlen  der  Sonne  und  ein  Knallgasgebläse  ange- 
wandt. Magnesia  verflüchtigte  sich  in  diesem  concentrirten  Feuer,  Anthra- 
cit  bog  sich,  und  fast  kein  Körper  schien  bei  der  enorm  hohen  Temi>eratur 
der  Schmelzung  und  Verflüchtigung  zu  widerstehen. 

Wir  fügen  diesen  Versuchen  bei,  dass  Despretz*)  die  Funken  eines 
kräftigen  Inductionsapparates  von  Ruh  mkorff  einen  Monat  lang  zwischen 
einem  Bündel  von  12  Platindräthcn  und  einem  Kohlencylinder  im  luft- 
leeren Räume  überschlagen  Hess.  An  den  Platindräthen  hatten  sich 
schwarze  Octa^der  mit  abgestumpften  Ecken  und  auch  an  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicht  künstliche 
Diamanten  darstellen  könnten,  obgleich  nach  einzelnen  Andeutungen  der 
natürlich  vorkommende  Diamant  wohl  auf  nassem  Wege  entstanden  zu  sein 
scheint. 

512  Wie  die  ungleiche  Erwärmung  der  Elektroden  im  Lichtbogen,  so 

sind  auch  die  Lichterscheinungen  an  den  Elektroden  in  demselben  den 
entsprechenden  bei  dem  Funken  analog.  Stellt  man  das  Kohlenlicht  zwi- 
schen Kohlenspitzcn  (z.  B.  in  einer  Duboscq'schen  Lampe)  dar,  so  er- 
scheint stets  zuerst  ein  weisses  Licht  an  «lor  iiogativen  Elektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zu  erglühen,  zu  verbrennen  um! 
sich  kraterförmig  auszuhöhlen  ■^).  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  zwi- 
schen zwei  Kupferdräthon  als  eine  bläuliche,  die  positive  Elektrode  um- 
fassende Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  ruhenden 
hellen  Punkte  ausgeht  "). 

Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  nanientlicli  hc'\ 
Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Kohlenspitzen  als  Elektroden. 
Bunsen  fand  diosollxi  bei  einer  Batterie  von  48  seiner  Elemente  und  ein»r 
absoluten  JStromintensität  =  52,82  (s.  Schlusscapitel)  mit  seinem  Phuto- 
meter  gleich  der  von  57G  Stearinkerzen.  Bei  Tränken  der  Kohlen  mit 
Glaubersalzlösung  wurde  die  Lichtentwickelung  mehr  als  verdoppelt  \). 
Dabei  ist  das  Licht  an  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  uml 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

Fizeau   und    Foucault"*)  verglichen   die  chemische   Wirkung  doi 


»)  Desprctz,  Coinpt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  3G9.  1853.*  —  2)  MoiRiio,  Compt. 
rend.  T.  XXX,  p.  35U.  1850  ;•  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI.  p.318.*  — '0  Van  der  Willi- 
gen, 1.  c.  — .'•)  Bunsen,  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  VIII,  S.32.  1843  ;•  Pogu' 
Ann.  T.  LX,  p.  402.*  —  f^)  Fizeau  et  FoucauU,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [3J 
T.  XI,  p.  370 ;•  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.   463.* 
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Strahlen  des  Lichtbogens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotypplatte  in  einer 
auf  den  Lichtbogen  oder  die  Sonne  gerichteten  Camera  obscura  gleiche 
Veränderungen  zu  ertheilen.  Die  Gläser  der  Camera  erhielten  verschie- 
dene Blendungen.     So  ergab  sich  die 

Chemische  Intensität  des  Sonnenlichtes 1000 

y,  „         des  Lichtbogens  von  46Bun- 

se naschen  Elementen 235 

„  „  des  Lichtbogens  von  80  Ban- 
sen'sehen  Elementen 238 

„  „  des  Bogens  von  46  Buusen'- 

schen  Elementen  von  3facher 
Oberfläche 385 

„  „  des  Drummond'schen  Lichtes     6,85. 

Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Ströme  nicht  direct  ge- 
messen. Ausserdem  ist  der  Vergleich  insofern  ungenau,  als  das  Licht  des 
Lichtbogens  im  Verhältniss  wahrscheinlich  sehr  viel  mehr  wii'ksame  che- 
mische Strahlen  enthält,  als  das  Sonnenlicht. 
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Müßmetem. 
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Kohle  getr&nkt  mit  salpdaerBa»» 
rem  Strontian 

Kohle  mit  Aetskali  ^  ..*...  ^  # 

KdUe  lait  Zinkchlorid  ...... 

Kohle  mit  Borax  und  Schwefel- 
B&ure 

Kohle  mit  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd    

Eohle  mit  Borsäure 

Kohle  mit  Borax 

Kohle  mit  Schwefelnatron  .... 


sehr  klein 
4,5 
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5,0 

1,0 

6,0 

7,5 
7,5 
6,5 
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90,5 
65,3 
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83,9 
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67,6 
60,9 

71,3 
70,0 

39,6 
54,81 

45,98 
47,59 

36,73 
44,29 

36,72 
45,98 
56,76 

36,72 
51,06 
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923 
139,4 

353,0 
374,0 

l  %^% 


,  l  ■ 


1171,3 
ie5,4 

367,8 
163,5 

197,8 
298,1 

205,4 
241,3 

236,6 
400,0 

177,7 
234,5 
460.8 

221,4 
332,5 


Es  nimmt  also  die  Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  Abnahme  der 
Intensität  des  Stromes  ab. 


1)  CasBclmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  676.  1844.' 
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Bringt  man  vor  dem  Lichtbogen  einen  Spalt  an,  und  vor  diesem  ein  514 
Prisma,  so  kann  man  das  Licht  des  Bogens  in  seine  Spectralfarben  zerlegen 
und,  wenn  man  eine  Linse  von  3  bis  6'  Brennweite  vor  dem  Prisma  auf- 
stellt, auch  das  Spectram  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  von  ihr 
entfernten  Schirm  projiciren. 

Bedient  man  sich  zunächst  zweier  Spitzen  von  Kohle  und  schiebt  den 
Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglühendeu  Kohlenspitzen  selbst  auf 
das  Prisma  fällt,  so  zeigt  das  Spectrum  keine  besondere  Eigenthümlich- 
keit  1).  Stellt  man  aber  den  Spalt  so,  dass  das  Prisma  das  von  dem  Bo- 
gen zwischen  den  Kohlenspitzen  kommende  Licht  empfangt,  so  erscheinen 
im  Spectrum  an  Stelle  der  dunklen  Fraunhofer'schen  Linien  eine  Menge 
heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil  des  Spectrum», 
in  welchem  sie  auftreten.  Bei  sehr  grosser  llelligkeit  des  Spectrums  er- 
scheinen sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle  Doppellinie, 
welche  der  Linie  D  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  entspricht.  Die  Lage 
der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen  erzeu- 
genden Stromes  nicht  ^). 

Sehr  bcmerkensworth  ist  die  weite  Ausdehnung  des  Spectrums  über 
das  Blau  und  Violett  hinaus,  während  die  Grenze  desselben  am  Roth  die- 
selbe ist  wie  die  des  Sonnenspectrums. 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Kohlenlicht  veran- 
lasst, dass  fluorescirende  Körper  in  demselben  besonders  leuchtend  erschei- 
nen. Lässt  man  von  dem  Kohlenlicht  einen  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Chinin  und  Weinsteinsäure  in  Wasser  beschriebenen  und  uach-^ 
her  getrockneten  Bogen  Papier  bescheinen,  so  erglänzt  die  beim  Tages- 
licht kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  Glänze. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  sendet  der  Lichtbogen  auch 
eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  die  Verbin- 
dung von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuchtung  von 
Gegenständen,  die  photograpbirt  werden  sollen  u.  s.  f. 

Bedient  man  sich  an  Stelle  der  Kohle  Spitzen  aus  anderen  Metallen, 
so  treten  im  Spectrum  der  zwischen  ihnen  gebildeten  Lichtbogen  beim 
Kupfer  die  grünen  Theile,  beim  Zink  die  blauen  Theile  desselben,  beim  Sil- 
ber ein  grüner  Streif  mit  besonderer  llelligkeit  hervor.  Man  kann  zu  die- 
sen letzten  Versuchen  den  Lichtbogen  zwischen  einer  kleinen  Kohlenschale 
und  einer  senkrecht  darüber  befindlichen  Kohlenspitzo  (in  der  Duboscq'- 
sehen  Lampe)  herstellen ,  und  in  das  Kohlcnschälchen  die  betreffenden 
Metalle  hineinwerfen.  Der  Lichtbogen  zeigt  dann  zugleich  die  Erschei- 
nungen des  Kohlenlichtes  und  die  der  Flamme  des  verbrennenden  Metalls. 
—  Bei  allen  Metallen  zeigt  sich  im  Spectrum  constant,  wie  beim  Kohlen- 
licht, die  helle  Doppelliuio  an  Stelle  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  D, 
Bei   einigen  Metallen,    Kupfer  und  Eisen,  erscheint  sie  schwerer.     Man 

1)  Massou,  Ann.  de  Cbim.  et  do  Phva.  T.  XXXI,  p.  824.  |185i.*  KrOnig, 
Jouro.  BU.  U,  S.  98.*  —  3)  Despretz,  CompU  rcnd.  T.  XXXUI,  p.  186;  ^rönig, 
Journ.  Bd.  Hl,  S.  210.' 
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braucht  dann  nur  die  Metalle  an  ihrer  Spitze  mit  kaustischem  KaÜ  oder 
Natron  zu  berühren,  um  sie  in  hellem  Glänze  hervorzurufen. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  ZMrischeu  Kohlenspitzen  in  reinem  Walser, 
Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  so  erhält  man  nach  Masson  (1.  c.)  in  sei- 
nem Spectrum  keine  Streifen;  zugleich  vertheilt  sich  aber  auch  keine  von 
den  Kohlenspitzen  abgerissene  Materie  in  der  Flüssigkeit,  dieselben  be- 
wahren ihre  Gestalt,  und  der  Bogen  ist  sehr  constant. 

Bei  Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  Flüssigkei- 
ten erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrum,  die  Spitzen  vermindern 
ihr  Volum  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  Flocken  von 
Oxyd.  Es  scheint  demnach  nur  bei  wirklicher  Verflüchtigung  oder  Ver- 
brennung der  glühenden  Majberie  eine  Entstehung  der  hellen  Streifen  mög- 
lich zu  sein. 

515  Auch  zwischen  anderen  Flüssigkeiten  als  Quecksilber,   und  darüber 

gestellten  Dräthen  können  sich  Lichtbogen  bilden,  bei  denen  sich  ähnliche 
Phänomene  wie  die  schon  mitgetlieilten  beobachten  lassen. 

Als  Haro  ^)  z.  B.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisendrsth 
in  Chlorcalciumlösung  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bunden war,  so  schmolz  er  bei  der  Berührung  der  Flüssigkeit ;  ein  Platin- 
drath  erhitzte  sich  dabei.  Makrell  ')  tauchte  in  ähnlicher  Weise  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  als  negative 
Elektrode  dienenden  Eisendrath.  Derselbe  verbrannte  mit  rother  Flanune. 
War  die  Verbindung  umgekehrt,  so  schmolz  der  Drath  beim  Berühren  der 
Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintauchen  bis  zu  l'/s  Zoll  Tiefe  blieb  er  roth- 
glühend.  Kupfer-  und  Zinkdräthe  zeigen  dieselben  Erscheinungen,  nur 
ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  Elektroden  verbrennen,  blau  und 
purpur. 

Nähert  man  der  Oberfläche  von  couccntrirter  Schwefelsäure,  weklif 
mit  dem  positiven  Pol  einer  starken  Säule  (40  bis  80  Bunsen' sehen  Ele- 
nienteii)  verbiiiideii  ist,  langsam  einen  spitzen,  mit  dem  negativen  Pol  ver- 
V)iuidenen  Platinstab,  so  uingiebt  sieh  derselbe,  ohne  zu  glühen  und  obu»^ 
dass  eine  siciillicbe  Wasserzersetzung  eintritt,  mit  einem  schwach  bläuli- 
chen (lavendclblauen)  Glimmlicht.  Dies  Leuchten  ist  vermuthlich  der  den 
Drath  unjgebenden  Gasatmospliäre  zuzuschreiben  und  untersclieidet  sich 
wesenllieb  vom  Cilüben  des  Drathes.  Erst  bei  tieferem  Eintauchen  des 
Dratlies  beginnt  die  Elektrolyse  und  das  Lieht  hört  auf  •). 

Hebt  man  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit,  so  ei*scheint 
ein  V4  Zoll  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit,    Dieselbe   ist  unter   dem  Drath  vertieft,   und  der  Drath  schmilzt  *). 


1)  Hure,  Archives  T.  I,  p.  578.  1841.*  —  *)  Makrell,  ibid.  T,  I.  p.  575:  Prn.^r.'. 
London  Kl.  Soc.  1841  bis  1842.  —  ^J  Fizeuu  und  Fou  oft  n  1 1 ,  1.  c.  —  •*)  Grov. 
IMiil.  TrunsHct.    1H52.    T.  1.   p.  88.* 
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Der  Versuch  gelingt  beBondei*s  gut,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vorher  er- 
wärmt 0.  —  Ist  die  in  das  warme  Wasser  tauchende  Spitze  positiv,  «o 
zeigt  sich  die  Erscheinung  viel  schwächer,  die  Spitze  wird  beim  Eintau- 
chen glühend,  es  bilden  sich  helle  Funken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit Bei  tieferem  Eintauchen  be^^nnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Erscheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
Galvanometer  zeigt  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlichtes. 

In  Lösung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen;  auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchte  negative  Elektrode  ein 
Ende  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
Lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  —  Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
mene, namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Netzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  senkt  in  sie  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthe,  so 
brennen  sie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  dem  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  lavendelblaucm ,  das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothem  Glimmlicht  2). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  Elektrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  Lichte. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
und  Foucault,  als  sie  einen  Strom  von  80  Bunse naschen  Bechern  durch 
einen  dünnen  in  Wasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  erglühte 
nicht,  umhüllte  sich  aber,  namentlich  an  der  negativen  Elektrode,  mit 
einer  leuchtenden  Lichthülle.  Dabei  entstand  ein  eigeuthümliches  Ge- 
räusch. Die  Intensität  des  Stromes  war  während  des  Auftretens  der 
Lichthülle  vermindert. 

Die  Bildung  von  Funken  und  Lichtbogen  kann  zu  einer  vibrirenden  516 
Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  entstehen,  Veranlassung  geben. 

Befestigt  man  zwei  Kohlenspitzen  an  elastischen  Dräthcn,  die  sie 
eben  durch  ihren  Druck  zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
des  Stromes  zwischen  den  Spitzen  zugleich  mit  dem  Funkon  und  Licht- 
bogen ein  knatterndes  Geräuscli,  wie  von  einer  Reihe  kleiner  Explosionen. 
Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  und  man  kann 
sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  Augenschein  als  auch  durch  die  Berüh- 
rung mit  den  Fingern  deutlich  wahrnehmen. 


')  <iuct,  Compt.  rcud.  T.  XXXVI,  p.  1012.  1H53;»  Popg.  Ann.  Bd.  X(UI,  S.  185.* 
—  2)  V»n  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XOllI,  S.  286.  1854.»  —  Die  ähnlichen 
Erj*rheinungcn  bei  der  Reibang^clcktricität  s.  RicBs,  Reibungscicktricität ,  Bd.  11. 
Vgl.  auch  Kicbs,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  56.    1869.* 
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Legt  man  nach  Paalzow  ^)in  ähnlicher  Weise  auf  ein  müdem  einen 
Pol  der  Säule  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platiublech, 
auf  dieses  ein  halbringformiges  Stück  Coakskohle,  und  senkt  man  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefung  des  letzteren  den  zweiten  Leitungs- 
drath  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beim 
Wiegen  zeigen  sich  Funken  zwischen  Kohle  und  Platinblech.  Dünnes 
Messing-  und  Kupferblech  zeigen  die  Erscheinung  schwächer,  andere 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Löthet  man  das  Platinblech  auf  das  dicke 
Kupferblech,  so  zeigt  sich  die  Bewegung  nicht.  Wird  auf  ein  ebenes  Stück 
Kohle  ein  Platinblech  gelegt  und  werden  beide  mit  den  Polen  der  Säule 
verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  au  der  Stelle,  wo  ein  Funke  auRritt, 
eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  des  Platinblechcs,  durch  die  das 
Blech  auf  die  Seite  fällt.  Nun  bildet  sich  au  einer  anderen  Stelle  ein 
Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f. 

Die  Beweguugserscheiuung  rührt  also  von  der  Erwärmung  der  Elek- 
troden an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  überspringt,  uiid 
der  dadurch  bcMrirkten  Gestaltsvcränderuug.  Wo  diese  nicht  eintreten 
kann,  z.  B.  beim  Anlöthen  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet  die 
Bewegung  nicht  statt. 

In  geringerem  Grade  können  diese  Bewegungen  wolil  auch  durch 
die  Ausdehnung  der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  seiiL 
Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem  Coconfaden  aufgehängten  horizontalen 
Metallsta];),  der  durch  einen  in  seiner  Axe  senkrecht  befestigten  und  in  einen 
Quecksilbernapf  tauchenden  Drath  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
den ist,  mit  sehr  geringer  Kraft  gegen  eine  feste  Spitze  von  Platin  gegen- 
drücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die  Spitze  mit  dem  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

517  Es  scheint  übrigens,   dass   auch   ohne  Fuukencrscheinung    schon   du- 

blosse  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlage  dui'ch  die  vom  Strom  erzeugte 
Wärme  leicht  bewegliche  Körper  auf  Metallplatteu  in  Schwingungen  ver- 
setzt werden.  Sie  geben  dabei  Töne,  die  denen  des  Trevelyan-Iustrumeutei. 
vollständig  entsprechen.  Rollmann  2)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von 
verschiedenen  Metallen  verwendet,  welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen 'aus- 
gearbeitet waren.  Er  hat  darauf  als  Wieger  einen  Messingring  gelegt, 
der  unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prismatische  Stückt 
von  Gaskolile  oder  Gussstahl.  Alle  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  aul 
einer  Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  tUr 
in  einen  mit  dem  einen  Polder  Säule  verbundenen  QuecksilbcTni4)f  tauchte. 
Der  Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  gerietheu 
ohne  Erscheinen  von  Funken  in  Oscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Metalle, 
der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung,  der  Lage 


1)  Paalzow,  Pügg.Ann.  Bd.  CIV,  S.  413.  1858.*  —  *)  Kollmann,  Pogg.  Ann.  Bl. 
CV,  8.   G20.    1858;*  Ilailischcr  Jahresbericht  1850. 
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der  Spitzen  des  Trägers,  der  Form,  dem  Gewicht  und  der  Lage  des  Schwer- 
punktes des  Wiegers  sind  die  Oscillationen  schneller  oder  langsamer. 

Auch  mit  einem  gewöhnlichen  Trevelyan- Instrument  gelingt  dieser 
Versuch  bei  Verbindung  des  Trägers  und  Wiegers  mit  den  Polen  einer 
Säule.     Die  Metalle  beider  können  hierbei  beliebig  gewählt  werden. 

Legt  man  einen  Messingstab  auf  die  Kanten  zweier  mit  den  Polen 
einer  Säule  verbundener  senkrechter  Metallplatten,  so  geräth  er  auch  ins 
Wackeln  und  fährt  selbst  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparates  in 
Wasser  fort  zu  vibriren. 

Forbes^)  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  der 
sich  berührenden  Körper  verhindere,  so  müsste  das  Phänomen  aus  der  ab- 
stossenden  Wirkung  der  Elektricität  beim  Uebergaug  derselben  von  einem 
Leiter  zum  anderen  entspringen.  —  Indess  wäre  diese  (elektrodynamische) 
Kraft  doch  zu  schwach  zur  Erzeugung  der  Bewegung.  Sie  kann  ganz 
wohl  durch  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlagen,  die  im  Wasser  frei- 
lich schwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Funkenbildung  an  dieser 
oder  jener  Stelle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gore  ^)  angegeben  worden. 
Er  legt  auf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallschienen,  die  mit  den  Polen 
einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leichte  Metallröhre  von  Zink 
oder  einen  eben  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem  schwa- 
chen Anstoss  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewegung  wei- 
ter fort.  Ebenso  rollt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei  concentri- 
scheu  kreisförmigen  Metallschienen,  welche  mit  den  Polen  der  Säule  ver- 
bunden sind,  im  Kreise  continuirlich  herum. 

Dabei  hört  man  beständig  ein  knackendes  Geräusch  und  beobachtet 
bei  dickeren  Röhren  Vibrationen  mit  Erzeugung  von  Tönen,  im  Dunklen 
auch  Funken,  namentlich  an  den  hinter  dem  sich  bewegenden  Körper  ])e- 
findlichen  Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
de8  Metalles.  Indess  tritt  die  Erscheinung  um  so  weniger  deutlich  her- 
vor, je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  P^lektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erscheinung  *). 
Sie  ist  also  wohl  hauptsächlich  durch  die  Funkenbildung,  die  dadurch 
bewirkte  stärkere  Erwärmung  der  Contactstelle  und  die  Expansion  der 
daselbst  befindlichen  Luft  bedingt. 


*)  Page,  Sillinian,  Amcric.  Journ.  [2]  T.  IX,  p.  105.  1860;  Pogg.  Ann.  Bd. 
CVU,  S.  458.*  —  *)  Forbes,  Phil.  M»g.  [4]  T.  XVII,  p.  858.  1850;*  Pogg.  Ann. 
Bd.  CVII,  S.  458.*  —  ^  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  519.  1858;*  Pogg.  Ann.  Bd. 
CVII,  S.  45Ö.*  —  *)  Leroux,  Compt.  rcnd.  T.  XLVIII,  p.  579.  1858;*  Pogg.  Ann. 
Bd.  CVII,  S.  461.' 
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I.     Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  vermag  die  Cohäsionsverhältnisse  der  festen  518 
Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  verändern. 

So  hat  Peltier  1)  beobachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dabei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren,  spröde 
und  brüchig  geworden  waren.  —  Ein  ähnliches  Phänomen  hat  Dufour^) 
beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  B uns en^ sehen  Ele- 
mentes durch  Eisen-  und  Kupferdräthe  und  verglich  dann  die  zum  Zer- 
reissen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten,  welche 
zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Dräthe  nöthig 
waren.     Es  ergab  sich  im  Mittel: 

Gewicht  zum  Zerreissen. 

Dauer  der 
Drath.  Dicke.       Ohne  Strom.      Mit  Strom.     Stromes- 

wirkung. 

Versilberter  Kupferdrath  0,256  6,29  Kilogr.  5,98  4     Tage. 

Kupferdrath 0,256  6,29     „  5,34  19  V4     n 

Eisendrath 0,248  2,544   „  2,583  4         „ 

0,248  2,544   „  2,898  191/4     „ 


Hiemach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmälig  abnehmen,  die  des  Eisendrathes  zunehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche   die  Dräthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 


1)  Pcltier,  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  62.  1845;^    Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  646. 
^  Dufonr,  Bnlletin  de  U  boc.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  1856.* 


ß72  Einfluss  des  Sfaromes 

die  Wirkiing  des  Stromes  dabei  statthabeiide  Erwinnoiig  denelben  auch 
daza  beitragen  konnten,  ihre  CohftsionBverh&ltnisa^  mit  der  Zeit  m  Andern. 

519  Wertheim  ^)  hat  neben  diesen  Aenderongen  der  Festigkeit,  welche 

sich  ergeben,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  DrAthe  ge- 
leitet hat,  und  die  durch  weitere  Yersaohe  noch  sicherer  festiustellen  sind, 
auch  die  Goh&sions&ndemng  der  DrAthe  w Ähren d  des  HindorchleitenB 
der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  DrAthe  waten  pro  Quadratmillimeter 
Querschnitt  folgende  Gewichte  nöthig: 

m^  ^  11  1     T%    ^1         TV*  1        Relative  Ström-    Last  snm  Zerreissen 
Metall  des  Drathes.    Dicke.         .  ,      ., , .  ,       o.  .^  -^^ 

intensitAt.         ohne  Strom.       mit  Strom. 

Oold   .  .  • 0,0276  3,64  12,2  7,6 

Schwedisches  Eisen .  0,0216  1,20  114—118  110 

„               „     .0,0216  2,00  114—118  99,0 

Gewöhnliches  Eisen.  0,169  5,00  69,2  ^  60,5 

Stahl 0,502  2^0  102  102 

„      0,502  4,18  102  99,5 

„      0,1293  4,55  89  80,6 

Demnach  würde  die  CohAaion  der  DrAthe  wAhrend  des  Hindurch- 
leitens  dea  Stromes  abnehmen. 

V.  QuintuB  Icilius')  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  derWidentsnd 

von  Dräthcn,  wolcho  längere  Zeit  zur  Stromleitung  gedient  ha1>en,  sich 
allmnlig  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Verhültniss  von  0,9293 
:0,J)58'1,  bei  Platiiidrath  im  Verhültniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Dräthe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 


/ 


520  Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheim  der  Einfluss  des  Stro- 

mes auf  die  Elasticität  der  Von  ihm  durchflossenen  Dräthe. 

Wert  heim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 

Es  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  aufge- 
hängte Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sievom  Strom 
durchflössen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperaturerhöhang 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stromintensität  zu- 
nehmende Abnahme  des  Elaaticitatscoefßcienten.     Beim    Silber    vermin- 

1)  Wertheim,    Ann.    de    Chim.    et    de   Phyi.   [3]    T.    XU,    p.  610.  1«44.* — 
^)  V.  QuintUH  IciliuB,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  86.  1867.* 


auf  die  Cohäsion  und  Elasticität  der  Dräthe.  673 

dert  sich  danelbe  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  etwa  6  Bunsen'- 
schen  Elementen  im  Verhältniss  von  65  :  59,  beim  Eisen  im  Yerhältnias 
von  208:  176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Dräthe  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  niclit  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones. 

Dräthe  von  3,5d  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des  Stro- 
mes durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt.  Der 
Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  und  es  ergab  sich 
aus  der  Beobachtung  desselben: 

r.      1  Strominten-      Zahl  der  Lonffitudinal- 

Durchmesser.  ..„,  ,     .      ® 

sität.  Schwingungen. 

Kupfer 0,59  Millim.        0  1058 

0,59  7,80  1041 

Stahl 0,31  0  1350 

0,31  1,50  1326 

0,31  2,10  1313 

Stahl 0,14  0  1403 

0,14  1,50  1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  hinlänglich  dick,  dass 
ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das 
Resultat  keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was  nur  lang- 
sam erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tieferwerden 
des  Tones  verursacht  hätte. 

Neben  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  einige  521 
andere  zu  erwähnen. 

Doppler')  will  vermittelst  eines  Fühlhebels  beobachtet  haben,  dass 
eine  drei  Fuss  lange  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes  sich  ver- 
kürze. Dieses  Resultat  ist  nicht  bestätigt  worden;  im  Gegentheil  zeigt 
sich  eine  Abstossung  der  auf  einander  folgenden  Theile  der  Leiter,  welche 
eher  eine  Verlängerung  der  Röhre  zur  Folge  haben  würde. 

Leitet  man  einen  Strom  von  60  Grove' sehen  Elementen  durch  einen 
Metalldrath,  so  geräth  er  ins  Glühen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stelle, 
und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften  werden  fortgesclileudert  2).  — 


J)  Doppler,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  128.  1889.'  —   »)  V»n  Breda,  Gompt. 
rend.  T.  XXIII,  p.  462.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  888. 

Wiedemanu,  Galranlnnas.  I.  43 
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Ein  Platindrath,  den  man  in  eine  Furche  einer  Porzellanplatte  legt  und 
durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zerreisst  niit 
trocknem  Geräusch.  Ein  Bleidrath  verhält  sich  ebenso,  zerspringt  aber 
ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Oxydhaut.  Diese  Wirkungen  können  zum  Theil  auch  durch  die,  im  Capitel 
Elektrodynamik  erwähnte,  Abstossung  der  aufeinander  folgenden  Theüe 
der  Stromleiter  und  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  die  Tropfen- 
form anzunehmen,  bedingt  sein  ^). 

Wir  erwähnen  femer  noch  die  Beobachtung  Fusinieris^),  dass  in 
einer  aus  zusammen  gelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tuchscheiben 
aufgebauten  Volta'schen  Säule  sich  bei  längerer  Schliessung  die  Platteo- 
paare so  krümmen  sollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  sich  aushöhlte, 
die  des  Kupfers  dagegen  stärker  noch  ausbog.  Fusinieri  sieht  hierm 
seltsamer  Weise  eine  Reactionswirkung  des  Stromes.  Das  Phänomen  röhrt 
aber  jedenfalls,  wie  auch  de  la  Rive  annimmt,  nur  secundär  von  der 
durch  den  Strom  erzeugten  Temperaturerhöhung  und  ungleichen  Ausdeh- 
nung der  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  rührt  von  Fox^)  her.  Er  theilte  eine  Schüssel 
durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse  in  zwei 
Abtheilungen.  In  die  eine  Abtheilung  wurde  verdünnte  Schwefelsäure, 
in  die  andere  Kupfervitriollösung  gegossen,  und  in  die  erstere  an  den 
Thon  anliegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
kies gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
Drath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
Gefüge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrechten  Blätterdurchgang. 
Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalten  im  Thon 
von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  erfüllt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  in  dem 
Trocknen  des  Thones  oder  der  Ablagerung  dieser  Oxyde  bedingt  seiiL 

522  Ausser  diesen   mechanischen  Wirkungen  des  Stromes   hat  man  noch 

andere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die  Ma- 
terie der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens  er- 
fahrt, und  welche  wir  §.  506  u.  flgde.  ausführlich  betrachtet  haben.  —  Man 
beobachtete  femer,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden  Metall- 
platten oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die  bei  Dar- 
stellung des  Bleibaumes  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gesenkten 
Zinkstäbe.  In  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher,  dass  die  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf  dieselben  einwirken 
und  sich  mit  ihnen  zu  pul verförm igen  Verbindungen  (Oxyden)  vereinen, 
oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten  Stellen  ihrer  Oberfläche 


1)  Grove,  Arch.  T.  IV,  p.   108;    Poj,'^?.  Ann.   Bd.  LXIII,  S.  430.    1844/  —  Vcl 
die  iihnlieh<  n  Erscheinungen  bei    der  Ucihungselektricitiit.     Uiess,    Bd.  II,  S.   27.*  — 
*)  Fusinieri,  Arch.  T.  V,  p.  516.   1845;*  de  la  Uive,   ibid.    -   8)pox,  Pogg.  Ann 
Bd.  XLVIl,  S.  604.   1889.* 


des  gahraniächen  Stiames.  t^Ii 

auflösen,  wodnrdi  die  fetcieu  Tbefle  denelben  Mriüleo.  —  Ob  dM  Zer> 
fallen  Ton  Platinelektroden  in  vefdönnten  Sinren.  welches  «acb  daim  rtMÜ^ 
findet,  wenn  sie  z.  R  bei  der  Wassciaersetxang  mls  negative  Elektroden 
dienen,  einer  besoDderen  mechanischen  Wirkung  mgeaehiiebeB  werde» 
mösse,  kann  for  jetxt  noch  nicht  entschieden  werden.    (VergL  §.  1$4.) 

Dass  die  Bewegongen  des  als  fUektrode  in  Wnimr  und  Ter»chiedetteik 
Salxlöeongen  Terwendeten  Qnecksübers  nicht  direct  dorch  eine  mediani« 
sehe  Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundir  durch  seine  elektn^f« 
tische  Thitigkeit  henrorgornfen  werden,  haben  wir  schon  an  den  bebraffan- 
den  Orten  (§§.  185  und  221)  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
(§.  242  u.  flgde.)  eher  in  einer  der  elektrolytischen  Thatigkeit  d<B  Stro» 
mes  nahestehenden  Wirkung  desselben  suchen,  als  in  einer  directen 
mechanischen  Fortschiebung  der  Theilchen  des  fUektroljtes.  Es  ist  dies 
um  so  wahrscheinlicher,  als  nichtelektrolytische  Flüssigkeiten,  m.  &  Queck- 
silber, die  Fortföhmng  durch  den  Strom  nicht  «eigen. 


II.     Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

Wirkungen. 


Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  miHrha-  533 
nische  Wiikungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch    dieselben  zu- 
nächst thermische  oder  chemische  Wirkungen  bedingt  worden  seien,  wol* 
che  secnndär  jene  Ströme  hervorriefen. 

Becquerel  ^)  hat  auf  diese  Weise  die  Capillaritätserscheinungen  mit 
den  galvanischen  zu  verknüpfen  versucht.  —  In  einen  mit  dem  einen  Ende 
eines  Galvanometerdrathes  verbundenen  Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  con- 
oentrirte  Salpetersaure  gegossen,  und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Endo 
des  Drathes  verbundener  Platinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  und  Schwamm 
waren  vorher  sorgfaltig  und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt  Beim 
Eintauchen  entstand  ein  Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüs- 
sigkeit zum  Platinlöffel,  und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte 
Strom  um  und  wurde  allmolig  Null.  —  Verdünnte  Salpetersäure  giobt  nur 
den  ersten  Strom,  nicht  die  Umkehrung.  —  Chlorwasscrstoffsäuro  giebt 
Ströme,  welche  den  mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  ontgegongorichtet 
sind.  —  Eohlenstücke,  an  Stelle  des  Platinschwamnios  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den 
Säuren  zur  Kohle  fliessen. 


0  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  T.  XXIV,  p.  841.  1828'  und  Traltö 
d'EL  T.  n,  p.  94.* 
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Quincke  1)    stampfte    Platinschwamm   in    eine  Glasröhre,   in  die 
oben  ein  Platindrath  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die 
Flüssigkeiten,  die  in  einem  Platinschälchen  sich  befanden.     Es  bestatigteB 
sich  hierbei  die  Beobachtungen  von  Becqnorel.     In  reinem  Wasser  geht 
der  Strom  vom  Platinschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm   voUgesogen  ist.  —  Taucht  man  nacheinander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  ElrscheinungeD 
ein.     Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasserstofi&aure  entge- 
gengesetzt.    Nach  dem  YoUsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

524  Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  hervor- 
gerufen sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Richtung 
haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervorgerufen 
durch  die  Erwärmung  des  Platin^ch  warn  mes  beim  Einsaugen  der  Flüssigkeit; 
denn  wenn  man  nach  Quincke  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in 
Salpetersäure  eingesenkten  Platinscliwamm  aus  der  Flüssigkeit  herans- 
nimmt,  ei-wärmt  uud  wieder  einsenkt,  erhält  man  einen  schwachen  Strom 
von  der  Säure  zum  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen  erhal- 
tenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwamm  es,  wie  man  auch  Ströme  ähn- 
licher Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere  Zeit 
mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platinplatten 
nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  tauclit.  Es  zeigt  sich  dann  freilich  ent- 
gegengesetzt den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure  und  Wasser,  wie 
auch  in  ChlorvvasserstofFsäure  ein  Strom  in  der  Flüssigkeit  zu  der  gen'i- 
uigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten  Strömen  wohl  durch 
die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwanimes  eine  Zersetzung  derChlor- 
wasserstoflsäure  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehrten  Erscheinungen  vne 
die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwanim  condensirte  Gas  nach  dem  Vollsau- 
gen  des  Platinschwanimes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er 
kann  nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stro- 
mes verui-sacht  S(;in,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Ver^ 
halten  des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüs- 
sigkeiten. 

525  Eine  eigenthüm liehe  Art  der  Erregung  galvanischer  Ströme  ist  von 
Q  u  i  n  c  k  e  2)  beobachtet  worden. 

1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  9.    1S59.*  —   2)  Quincke,   Pogg.  Ann. 
Bd.  CVII,  S.   1.    1859*  u.  Bd.  CX,  S.  38.   18G0.* 
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Legt   man   zwischen  zwei  GiMröhren   (i  uod  li   (Fig.  200)  mit  abg«- 
■diliSeneD  Kändem,  welcho  zwei    an  eingeBcbmolrenen  Platindräthen  be- 
Fig.  200.  festigte     Platioelektroden 

enthnlten,  eine  Platte  j>  von 
porösem  ThoD ,  füllt  die 
Käbren  mit  Wasser  und 
presat  Wasser  durch  die 
poröse  Wand,  so  neigt  ein 
mit  den  Flatiodrätben  verbundenes  Galvanometer  mit  vielen  Windungen 
einen  Strom  an,  welcher  durch  die  Thonwand  in  der  Richtung  der  Strö- 
mung des  Wassers  gebt.  Nach  Aufboren  der  Bewegung  des  Wassers  zeigt 
sich  im  Galvanometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinelektroden  ver* 
uTaachter  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung. 

Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Diaphragmenströme 
bezeichnen. 

Ea  ist  hierbei  nöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflichen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuheben.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  du  Rejmond,  indem  man  von  zwei  sebr 
nabe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Scblieesongskreises  einer  Da- 
niell'scben  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anbringt,  so  dass 
der  durch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den  durch  ihre  Ungleich- 
heit bewirkten  gerade  aufhebt 

Die  Bewegung  des  Waeeers  geschieht  entweder  nur  durch  Sangen, 
oder  durch  einen   hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise,    • 
bei  der   man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme   von   etwas  grösserer 
Intensität  erhalten  kann. 


Fig.  201. 


Auf  einen  Cylinder  von 
porösem  Thon  (Figur  201) 
wird  eine  Glasglocke  G,  mit 
angeblasenem  Rohr  gekittot, 
und  dieses  Rohr  mit  einem, 
zwei  Platin elektroden  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  enthal- 
tenden Glasrohr  V  durch  den 
Hahn  ä  verbunden.  An  das 
Glasrobr  V  ist  seitlich  ein 
enges  Rohr  angeschmolzen, 
welches  einen  Quecksilbertrop. 
fen  Q  enthält  und  oben  zn- 
geschmolzen  wird.  Der  Thon- 
cylinder  ist  mit  einer  Platin- 
platte P  umgehen.  In  dera- 
selbea  steht  gleichfalls  eine 
Platinplatte  P/,  von  der  ein 
Platindrath,  der  in   die  auf  den  Cfhudar  gekittete  Glocke  eingescbmol- 
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zen  iBi,  nach  Aussen  führt.  Die  Platinplatien  werden  mit  einem  Galvano- 
meter von  etwa  600  Windungen  verbunden.  Durch  Verbinden  der  £ld[- 
troden  im  Rohr  V  mit  einer  Säule  entwickelt  man  in  demselben  Knallgas, 
bis  der  durch  den  Quecksilbertropfen  Q  angezeigte  Druck  etwa  3  Atmo- 
sphären beträgt.  Beim  Oefinen  des  Hahnes  fJ  strömt  sogleich  die  Flüssigkeit 
von  Innen  nach  Aussen  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Galvanometer  giebt 
einen  diesem  Flüssigkeitsstrom  gleichgerichteten  galvanischen  Strom  an. 

Statt  eines  Diaphragmas  von  Thon  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig. 
201,  auch  Diaphragmen  aus  mehrfachen  Lagen  von  Seidensseug  oder  LAgen 
von  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Sand,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichen- 
holz, Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft 
sind,  die  beiderseits  mit  Seidenzeug  überbunden  werden,  oder  Bunsen'- 
sche  Kohle,  Platinschwamm,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
stets  dieselbe  Richtung. 

Lässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt  der  Strom 
unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frosch- 
muskel ,  der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmenapparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn  derselben  eben 
solche  Schliessungszuckungen  zeigt,  als  wenn  er  während  der  Strömung 
des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
Intensität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Poren  des  Thondiaphragmas  erfüllt.  —  Zusatz  von  ein  wenig  Seife 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Stromes  ungeändert. 

526  Die    elektromotonsclie   Kraft    der   Ströme    wurde    bestimmt ,  indem 

zwei  Diapliragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  GHlvauumet<;r> 
zuerst  so  eingefügt,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  das»  sie  M\ 
subtrahirten.  Nach  der  Fechu  er 'sehen  Methode  ergiebt  sieh  dann  das 
Verhältuiss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  vou  1,025  bis  1,682 
Millimeter  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Obei-flächen  der  Thou- 
wände  zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  der  Tbon- 
wände  und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber  proportional  dem  jmge- 
wandten  Druck. 

Auch  bei  Anwendung  der  Poggendo  rff'schen  Gompensations- 
methode  ergaben  sich  dieselben  Resultate.  Bei  Anwendung  verschiedener 
Diaphragmen  und  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 
folgende  elektromotorische  Kräfte  für  den  Diiick  einer  Atmosphäre,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kette  gleich  100  ist: 
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Diaphragma  von 

Schwefel 977.07  Asbest 22,16 

Quarzsand    ....  620,49  Porzellanmasse .     .     .  19,86 

Schellackpulver      .     .  330,01  Elfenbein      ....  3,10 

Seide 115,45  Thierischer  Blase  .     .  1,51 

Gebranntem  Thon      .  36,15 

Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  längerem  Hindurchpressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  beim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgepressten  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  elektromotorische  Kräfte  hervor- 
rufen können,  welche  fast  zehnmal  grösser  wären  als  die  eines  Daniell- 
schen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglüh- 
ter Porzellanmasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  gepresst, 
die  auf  1  Gramm  Flüssigkeit  resp.  0,00025,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhält- 
niss  von  68,85  :  11,01  :  7,64  :  4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen 
Kräfte  wie  50,72  :  54,61  :  .56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene 
Flüssigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  dasselbe. 

Die  Ursache  der  Entstehung  der  hier  betrachteten  Ströme  kann  jetzt  527 
noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.     Sie  beruhen  indess  nicht 
allein  auf  dem  Unterschied  des  Druckes  in  beiden  Abtheilungen  des  Appa- 
rates, da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte  durch  eine  Metallplatte  sogleich 
fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektrischcn  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mung der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  einge- 
führte vom  Strom  durchßossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
im  Apparat  entstand,  und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neuail- 
her-Eisenclementen ,  deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand 
auflagen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  523  angeführten  Strömen,  welche  beim  Einsenken 
von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  betrachteten 
Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  ihre  Rich- 
tung wechseln. 

Endlich  sollen  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  der 
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porösen  Wand  und  die  dadurch  etwa  erzeugten  freien  Elektricitäten  die 
Ströme  nicht  hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grösstentheüs 
direet  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvanometer 
zu  nehmen.  In  diesem  Falle  müsste  auch  bei  Annäherung  der  IMatis- 
elektroden  an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraft  zunehmen,  was 
die  Versuche  nicht  ergeben.  Die  Ströme  bewahren  fem  er  stets  ihre 
Richtung,  während  doch  nach  Farad ay 's  Versuchen  über  die  Dampfelek- 
tricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  erzeugte 
Elektricität  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen  wech- 
selt. Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwand  die  elektrumotorische 
Kraft  zunehmen  müssen,  was  nicht  der  Fall  ist. 


*•*» 


